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Abstract Of DEI 01 34309 

At least one of the ingredients used in the production of bi- or multi-phase shaped detergents by 
extrusion of a strand followed by cutting to length is pre-treated by shearing or connpressing to give a 
flowable particulate pre-mix. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Coextrusion von Wasch- und Reinigungsmittein 

(g) Ein Herstellverfahren fur Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper, das durch die Extrusion/Coextrusion einer/ 
mehrerer verformbaren Masse(n) und optionale Einarbei- 
tung zusatzlicher Schmelzen oder Fasten bei geringem 
technischen Aufwand und grofSer Flexibilitat bezuglich 
der Reinigungsmittelzusammensetzung die Bereitstel- 
lung zwei- oder mehrphasiger Wasch- und Reinigungs- 
mittelformkdrper ermdglfcht. 




DE 101 34 

1 

Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges 
Verfahren zur Herstellung von zwei- oder mehrphasigen 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorpem. 5 
[0002] Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, wie sie 
beispielsweise durch Tablettierung oder Extrusion herge- 
stellt werden, crfieuen sich beim Verbraucher aufgrund ihrer 
einfachen Dosierbarkeit ungebrochener Beliebtheit. Dire 
kompakte Struktur verleiht derartigen Reinigungsmitteln lO 
gegeniiber pulverfonnigen Produkten eine Reihe von Vor- 
teilen, beispielsweise bei der Lagerung und beim Transport. 
Es existiert daher ein breiter Stand der Technik zu Wasch- 
und Reinigungsmittelformkorpem, der sich auch in einer 
umfangreichen Patentliteratur niederschlagt. Entwicklungen is 
auf diesem Gebiet beinhalten die Trennung verschiedenster 
unvertraglicher InhaltsstofFe von Reinigungsmittelzusam- 
mensetzungen in unterschiedlichen Phasen des Formkorpers 
oder die Freisetzung bestimmter Inhaltsstofife unter definier- 
ten Bedingungen im Wasch- oder Reinigungsgang, ein Vor- 20 
gang, der auch im deutschen Sprachgebrauch als "controlled 
release" bezeichnet wild. Neben den aus der Pharmazie hin- 
langlich bekannten Kem/Mantel-Tabletten und Ring/Kem- 
Tabletten insbesondere mehrschichtige Formkorper durch- 
gesetzt, die heute fiir alle Bereiche des Waschens und Reini- 25 
gens oder der Hygiene angeboten werden. 
[0003] Das im Bereich der Wasch- und Reinigungsmittel 
zur Herstellung der genannten Formkorper oder Teile dieser 
FormkSrper am haufigsten verwendete Verfahren ist die Ta- 
blettierung, bei der ein teilchenfbrmiges Vorgemisch unter 30 
Anwendung von Druck in eine kompakte Tablette uberfiihrt 
wird. Neben der Tablettierung gewinnt jedoch auch die Ex- 
trusion zunehmend an Bedeutung. Hierbei wird ein festes 
partikelformiges Vorgemisch unter hohen Drucken plastifi- 
ziert und durch Lochformen ausgetragen, wonach eine 35 
Formgebung durch Abschneiden und eventuelle Nachbe- 
handlung erfolgt. Im Gegensatz zur TdbleUierung, bei der 
das Partikelbett quais "gesintert" wird, und bei der die Form- 
korper noch ein Hohlvolumen besitzen, fuhrt die Extrusion 
durch die hohen Drucke von 100 bar und daniber zu sehr 40 
kompakten Partikeln bzw. StUcken, deren inneres Hohlvolu- 
men deutlich verringert ist. Die im Stand der Technik offen- 
barten Extrusionsprozesse fOhren dabei gewohnlich zu 
Wasch- und Reinigungsmittelgranulaten, die sich im Ver- 
gleich zu herkommlichen Waschpulvern durch eine hohere 45 
WirkstofFdichte auszeichnen, jedoch die gleichen nachteili- 
gen Dosiereigenschaften aufweisen. 
[0004] So beschreibt die deutsche Gebrauchsmusteran- 
meldung DE298 11 135 (Henkel) extrudierte Reinigungs- 
mittelkomer, die sich durch wenigstens eine DurchgangsofF- 50 
nung auszeichnen. Derartige Reinigungsmittel zeichnen 
sich wahrend des Auflosevorgangs durch eine vergleichs- 
weise konstante Oberflache aus und gewahrleisten wahrend 
des Reinigungsvoigangs eine uber langere Zeit im wesentli- 
chen konstante Konzentration der entstehenden Waschlauge S5 
an wasch- und reinigungsaktiven. Substanzen. 
[0005] Aber auch einphasige Wasch- und Reinigungsmit- 
telformkorper ohne Wirkstofftrennung werden im Stand der 
Technik beschrieben. 

[0006] Gegenstand der deutschen Patentanmeldung 60 
DE 196 49 565 (Knoll) ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Wasch- und Reinigungsmittelgranulaten oder einphasi- 
ger Wasch- und Reinigungsmittelformkorper durch Extru- 
sion eines teilchenformigen Vorgemischs. Eine raumliche 
Trennung unvertraglicher Inhaltsstoffe ist in derartigen 65 
Formkorpem nicht moglich. 

[0007] Der vorliegenden Anmeldung lag nun die Aufgabe 
zugrunde, ein neuartiges technisch einfaches Verfahren zur 
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Herstellung zwei- oder mehrphasiger Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkorper bereitzustellen, das bezuglich der 
Wahl der InhaltsstofFe des Reinigungsmittels eine groBt- 
mogliche Flexibilitat bietet. Insbesondere sollte bei Anwen- 
dung dieses Verfahrens die Verarbeitung druck-, temperatur- 
und scherempfindlicher Substanzen ebenso moglich sein, 
wie die Verarbeitung miteinander unvertraglicher Inhalts- 
stoffe. Vorteilhafterwcise sollte ein derartiges Verfahren 
weiterhin auch die Umsetzung von "controlled release" Me- 
chanismen gestatten. 

[0008] Es wurde nun gefunden, da6 sich zur Losung der 
zuvor genannten Aufgaben ein neuartiges Extrusionsverfah- 
ren eignet. 

[0009] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher 
ein Verfahren zur Herstellung zwei- oder mehrphasiger 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper wobei mindestens 
zwei verschieden zusammengesetzte verformbare Massen 
hergestellt werden, diese einem Kopfwerkzeug zugeleitet 
und in diesem zu einem zwei- oder mehrphasigen Strang zu- 
samiiiengefiihrt werden und dieser Strang nach Austritt aus 
der Austrittsoffnung des Kopfwerkzeugs mittels einer 
Schneidevorrichtung auf eine vorbestimmte Lange zuge- 
schnitten wird, dadurch gekennzeichnet, da6 mindestens 
eine der verformbaren Massen durch die Einwirkung von 
Scher- und Verdichtungskraften, wie sie beispielsweise in 
Extrudern wirken, aus einem teilchenformigen, rieselfahi- 
gen Vorgemisch bereitgestellt wird. 
[0010] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfin- 
dungsgemSBen Verfahrens wird mindestens eine, jedoch 
nicht alle verformbaren Masse durch die Einwirkung von 
Scher- und Verdichtungskraften aus einem teilchenfbrmi- 
gen, rieselfahigen Vorgemisch bereitgestellt. 
[0011] Derartige verformbare, vorzugsweise plastische, 
nicht durch die Einwirkung von Scher- und Verdichtungs- 
kraften bereitgestellte Massen, konnen nach der formgeben- 
den Verarbeitung, zu der im Regelfall lediglich Drucke im 
Bereich zwischen 2 und 20, vorzugsweise zwischen 4 und 
15 bar und insbesondere zwischen 6 und 10 bar nolwendig 
sind, nach verschiedenen Mechanismen ausharten. In einem 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Ver- 
fahren erfolgt die Aushartung dieser verformbaren Masse(n) 
durch zeitlich verzogerte Wasserbindung, Kristallisation, 
Verdampfung eines Losungsmittels oder Erstarrung. 
[0012] Besonders bcvorzugt ist in dcm erfindungsgema- 
Ben Verfahren die Aushartung durch Erstarrung, vorzugs- 
weise durch den Einsatz erweichbarer Substanzen, die einen 
Schmelzbereich (Erstarrungsbereich) in einem solchen 
Temperaturbereich aufweisen, bei dem die iibrigen Inhalts- 
stoffe der zu verarbeitenden Massen keiner zu hohen thermi- 
schen Belastung ausgesetzt werden. Andererseits muB der 
Schmelzbereich jedoch ausreichend hoch sein, um bei zu- 
mindest leicht erhohter Temperatur noch einen handhabba- 
ren Formkorper bereitzustellen. In erfindungsgemaB bevor- 
zugten Massen weisen die schmelz- oder erweichbaren Sub- 
stanzen einen Schmelzpunkt oberhalb 30^C auf. 
[0013] Derartige unter Temperature! nwirkung erweich- 
bare Massen las sen sich zudem einfach konfektionieren, in- 
dem die gewunschten weiteren InhaltsstofFe mit einem 
schmelz- oder erweichbaren Stoff vermischt und die Mi- 
schung auf Temperaturen im Erweichungsbereich dieses 
Stoffes erwarmt und bei diesen Temperaturen formgebend 
verarbeitet wird. Besonders bevorzugt werden hierbei als 
schmelz- oder erweichbare Substanzen Wachse, Parafline, 
Poly alky lengly cole usw. eingesetzt. 
[0014] Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die 
schmelz- oder erweichbaren Substanzen keinen scharf defi- 
nierten Schmelzpunkt zeigt, wie er iiblicherweise bei reinen, 
kristallinen Substanzen auftritt, sondem einen unter Um- 
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standen mehreie Grad Celsius umfassenden Schmelzbereich 
aufweisen. Die schmelz- oder erweichbaren Substanzen 
weisen vorzugsweise einen Schmelzbereich auf, der zwi- 
schen etwa 45 °C und etwa 75°C liegt. Das heifit im vorlie- 
genden Fall, daB der Schmelzbereich innerhalb des angege- 5 
benen Temperaturintervalls auftritt und bezeichnet nicht die 
Breite des Schmelzbereichs. Vorzugsweise betrMgt die 
Breite des Schmelzbercichs wenigstens 1°C, vorzugsweise 
etwa 2 bis etwa 3**C. 

[0015] Die oben genannten Eigenschaften werden in der lO 
Regel von sogenannten Wachsen erfiilk. Unter "Wachsen" 
wird eine Reihe naturlicher oder kunstlich gewonnener 
Stoflfe verstanden, die in der Regel uber 40**C ohne Zerset- 
zung schmelzen und schon wenig oberhalb des Schmelz- 
punktes verh^tnismaBig niedrigviskos und nicht fadenzie- is 
hend stnd. Sie weisen eine stark temperaturabh^gige Kon- 
sistenz und Loslichkeit auf. 

[0016] Nach ihrer Herkunft teilt man die Wachse in drei 
Gruppen ein, die naturlichen Wachse, chemisch modifizierte 
Wachse und die synthetischen Wachse. 20 
[0017] Zu den natiirlichen Wachsen zahlen beispielsweise 
pflanzliche Wachse wie Candelillawachs, Camaubawachs, 
Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guaruma- 
wachs, Reiskeimolwachs, Zuckerrohrwachs, Ouricury- 
wachs, oder Montanwachs, tierische Wachse wie Bienen- 25 
wachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), oder 
Biirzelfett, Mineralwachse wie Ceresin oder Ozokerit (Erd- 
wachs), Oder petKxhemische Wachse wie Petrolatum, Par- 
affin wachse oder Mikrowachse. 

[0018] Zu den chemisch modifizierten Wachsen zahlen 30 
beispielsweise Hartwachse wie Montanesterwachse, Sassol- 
wachse oder hydrierte Jojobawachse. 
[0019] Unter synthetischen Wachsen werden in der Regel 
Polyalkylenwachse oder Polyalkylenglycolwachse verstan- 
den. Als schmelz- oder erweichbaren Substanzen fiir die 35 
durch Abkiihlung aushartenden Massen einsetzbar sind auch 
Verbindungen aus anderen Stoffklassen, die die genannten 
Erfordemisse hinsichtlich des Erweichungspunkts erfiillen. 
Als geeignete synthetische Verbindungen haben sich bei- 
spielsweise hohere Ester der Phthalsaure, insbesondere Di- 40 
cyclohexylphthalat, das kommerziell unter dem Namen 
UnimoU® 66 (Bayer AG) erhaltlich ist, erwiesen. Geeignet 
sind auch synthetisch hergestellte Wachse aus niederen Car- 
bonsauren und Fettalkoholen, beispielsweise Dimyristyl 
Tartrat, das unter dem Namen Cosmacol® ETLP (Condea) 45 
erhaldich ist. Umgekehrt sind auch synthetische oder teil- 
synthetische Ester aus niederen Alkoholen mit Fettsauren 
aus nativen Quellen einsetzbar. In diese Stofiklasse fallt bei- 
spielsweise das Tegin® 90 (Goldschmidt), ein Glycerinmo- 
nostearat-palmitat. Auch Schellack, beispielsweise Schel- 50 
lack-KPS-Dreiring-SP (Kalkhoff GmbH) ist erfindungsge- 
maB als schmelz- oder erweichbaren Substanzen einsetzbar. 
[0020] Ebenfalls zu d^ Wachsen im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung werden beispielsweise die sogenannten 
Wachsalkohole gerechnet. Wachsalkohole sind hohermole- 55 
kulare, wasserunlosliche Fettalkohole mit in der Regel etwa 
22 bis 40 Kohlenstoffatomen. Die Wachsalkohole kommen 
beispielsweise in Form von Wachsestem hohermolekularer 
Fettsauren (Wachssauren) als Hauptbestandteil vieler natur- 
licher Wachse vor. Beispiele ftir Wachsalkohole sind Ligno- 60 
cerylalkohol (l-Tetracosanol), Cetylalkohol, Myristylalko- 
hol oder Melissylalkohol. Die Umhiillung der erfindungsge- 
maB umhiillten Feststoffpartikel kann gegebenenfalls auch 
WoUwachsalkohole enthalten, worunter man Triterpenoid- 
und Steroidalkohole, beispielsweise Lanolin, versteht, das 65 
beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Aigowax® 
(Pamentier & Co) erhaltlich ist. Ebenfalls zumindest antei- 
lig als Bestandteil der schmelz- oder erweichbaren Substan- 



zen einsetzbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Fettsaureglycerinester oder Fettsaurealkanolamide aber ge- 
gebenenfalls auch wasserunldsliche oder nur wenig wasser- 
losliche Poly alky lenglycol verbindungen. 
[0021] Besonders bevorzugte schmelz- oder erweichbaren 
Substanzen in den zu verarbeitenden Massen sind solche aus 
der Gruppe der Polyethylenglycole (PEG) und/oder Poly- 
propylenglycole (PPG) enthalt, wobei Polyethylenglycole 
mit Molmassen zwischen 1500 und 36.(XX) bevorzugt, sol- 
che mit Molmassen von 2000 bis 60(X) besonders bevorzugt 
und solche mit Molmassen von 3000 bis 5(XX) insbesondere 
bevorzugt sind. Auch entsprechende Verfahren, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daB die die plaslisch verformbare(n) 
Masse(n) mindestens einen Stoff aus der Gruppe der Poly- 
ethylenglycole (PEG) und/oder Polypropylenglycole (PPG) 
enthalt/enthalten, sind bevorzugt. 

[0022] Hierbei sind erfindungsgemaB zu verarbeitende 
Massen besonders bevorzugt, die als einzige schmelz- oder 
erweichbaren Substanzen Propylenglycole (PPG) und/oder 
Polyethylenglycole (PEG) enthalten. ErfindungsgemaB ein- 
setzbare Polypropylenglycole (Kurzzeichen PPG) sind Po- 
lymere des Propylenglycols, die der allgemeinen Formel I 



H-(0-CH-CH2)n-0H 



(I) 



CH3 

geniigen, wobei n Werte zwischen 10 und 2000 annehmen 
kann. Bevorzugte PPG weisen Molmassen zwischen 1000 
und 10.000, entsprechend Werten von n zwischen 17 undca. 
170, auf. 

[0023] ErfindungsgemaB bevorzugt einsetzbare Polyethy- 
lenglycole (Kurzzeichen PEG) sind dabei Polymere des 
Ethylenglycols, die der allgemeinen Formel 11 



H-(0-CH2-CH2)„-OH 



(II) 



geniigen, wobei n Werte zwischen 20 und ca. 1000 anneh- 
men kann. Die vorstehend genannten bevorzugten Moleku- 
largewichtsbereiche entsprechen dabei bevorzugten Berei- 
chen des Wertes n in Formel IV von ca. 30 bis ca. 820 (ge- 
nau: von 34 bis 818), besonders bevorzugt von ca. 40 bis ca, 
150 (genau: von 45 bis 136) und insbesondere von ca. 70 bis 
ca. 120 (genau: von 68 bis 113). 

[0024] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
enthalten die erfindungsgemaB zu verarbeitenden Massen 
im liberwiegenden Anteil Paraffinwachs. Das heiBt, daB we- 
nigstens 50Gew.-% der insgesamt enthaltenen schmelz- 
oder erweichbaren Substanzen, vorzugsweise mehr, aus Par- 
affinwachs bestehen. Besonders geeignet sind Paraffin- 
wachsgehaite (bezogen auf die Gesamtmenge schmelz- oder 
erweichbarer Substanzen) von etwa 60Gew.-%, etwa 
70 Gew.-% Oder etwa 80 Gew.-%, wobei noch hohere An- 
teile von beispielsweise mehr als 90 Gew.-% besonders be- 
vorzugt sind. In einer besonderen Ausfuhrungsform der Er- 
findung besteht die Gesamtmenge der eingeselzten schmelz- 
oder erweichbaren Substanzen mindestens einer Masse aus- 
schlieBlich aus Paraffinwachs. 

[0025] Paraffinwachse weisen gegeniibcr den anderen ge- 
nannten, naturlichen Wachsen im Rahmen der vorliegenden 

Erfindung den Vorteil auf, daB in einer alkalischen Reini- 
gungsmittelumgebung keine Hydrolyse der Wachse stattfin- 
det (wie sie beispielsweise bei den Wachsestern zu erwarten 
ist), da Paraffinwachs keine hydrolisierbaren Gruppen ent- 
halt. 

[0026] Paraffinwachse bestehen haupts^chlich aus Alka- 
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nen, sowie niedrigen Anteilen an Iso- und Cycloalkanen. 
Das erfindungsgemafi einzusetzende Paraffin weist bevor- 
zugt im wesentlichen keine Bestandteile mit einem 
Schmelzpunkt von mehr als 70°C, besonders bevorzugt von 
mehr als 60°C auf. Anteile hochschmelzender Alkane im 
Paraffin konnen bei Unterschreitung dieser Schmelztempe- 
ratur in der Reinigungsmitlelflotte nicht erwiinschte Wachs- 
riickstande auf den zu reinigenden Oberflachen odcr dem zu 
reinigenden Gut hinterlassen. Seiche Wachsruckstande fuh- 
ren in der Regel zu einem unschonen Aussehen der gerei- 
nigten Oberflache und sollten daher vermieden werden. 
[0027] Bevorzugt zu verarbeitende Massen enthalten als 
schmelz- oder erweichbaren Substanzen mindestens ein Par- 
affinwachs mit einem Schmelzbereich von 50°C bis 60°C, 
wobei bevorzugte Verfahren dadurch gekennzeichnet sind, 
daB die verformbare(n) Masse(n) ein Paraffinwachs mit ei- 
nem Schmelzbereich von 50°C bis SS'^C enthait/enthalten. 
[0028] Vorzugsweise ist der Gehalt des eingesetzten Par- 
affinwachses an bei Umgebungstemperatur (in der Regel 
etwa 10 bis etwa 30°C) feslen Alkanen, Isoalkanen und Cy- 
cloalkanen moglichst hoch. Je mehr feste Wachsbestandteile 
in einem Wachs bei Raumtemperatur vorhanden sind, desto 
brauchbarer ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung. 
Mit zunehmenden Anteil an festen Wachsbestandteilen 
steigt die Belastbarkeit der Verfahrensendprodukte gegen- 
uber StoBen oder Reibung an anderen Oberflachen an, was 
zu einem langer anhaltenden Schutz fiihrt. Hohe Anteile an 
Olen oder flussigen Wachsbestandteilen konnen zu einer 
Schwachung der Formkorper oder Formkorperbereiche fiih- 
ren, wodurch Poren geofftiet werden und die Aktivstoffe den 
eingangs genannten Umgebungseinflussen ausgesetzt wer- 
den. 

[0029] Die schmelz- oder erweichbaren Substanzen kon- 
nen neben Paraffin als Hauptbestandteil noch eine oder meh- 
rere der oben genannten Wachse oder wachsartigen Sub- 
stanzen enthalten. In einer weiteren bevorzugten Ausfiih- 
rungsfonn der vorliegenden Erfindung sollte das die 
schmelz- oder erweichbaren Substanzen bildende Gemisch 
so beschaffen sein, daB die Masse und der daraus gebildete 
Formkorper bzw Formkorperbestandteil wenigstens weitge- 
hend wasserunloslich sind. Die Loslichkeit in Wasser sollte 
bei einer Temperatur von etwa 30**C etwa 10 mg/1 nicht 
(ibersteigen und vorzugsweise unterhalb 5 mg/l liegen. 
[0030] In solchen Fallen sollten die schmelz- oder er- 
weichbaren Substanzen jedoch eine moglichst geringe Was- 
serloslichkeit, auch in Wasser mit erhohter Temperatur, auf- 
weisen, urn eine temperaturunabhangige Freisetzung der 
Aktivsubstanzen moglichst weitgehend zu vermeiden. 
[0031] Bevorzugte erfindungsgemaB zu verarbeitende 
Massen sind dadurch gekennzeichnet, daB sie als schmelz- 
oder erweichbaren Substanzen ein oder mehrere Stoffe mit 
einem Schmelzbereich von 40°C bis 75°C in Mengen von 6 
bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 25 Gew.-% und 
insbesondere von 10 bis 20 Gew,-%, jeweils bezogen auf 
das Gewicht der Masse, enthalten. 

[0032] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des er- 
findungsgemaBen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, 
daB mindestens eine, vorzugsweise aber alle der verformba- 
ren Massen einen Zeolithgehalt unterhalb 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise unterhalb 5 Gew.-%, besonders bevorzugt unter- 
halb 2 Gew.-% und insbesondere unterhalb 0,5 Gew.-% auf- 
weisen. SchlieBlich kann es erfindungsgemaB auch bevor- 
zugt sein, daB keine der verformbaren Massen Zeolith ent- 
halt. Derartige Waschmittelzusammensetzungen weisen auf 
Grund ihres geringen Zeolithgehalts ein vergleichsweise ge- 
ringes Wasseraufoahmeverm5gen auf, wodurch sich wah- 
rend dnes Extrusionsprozesses, in dessen Verlauf in der Re- 
gel Wasser als Extrusionshilfsmittel eingesetzt wird. Pro- 
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bleme ergeben konnen. Aus diesem Grunde und mit der 
Zieisetzung, eine Trocknung des Extrudats beispielsweise 
durch HeiBluft uberflOssig zu machen oder zumindest zu 
verkiirzen, werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
5 vorzugsweise iibertrocknete Ausgangsmaterialien einge- 
setzt, daB heifit Ausgangsmaterialien, die einen Wasserge- 
halt unterhalb ihres theoretischen Wasserbindevermogens 
aufweisen. 

[0033] Das theoretische Wasserbindevermogen eines 
10 Rohstoffs kann nach dem folgenden Verfahren bestimmt 
werden. Einige Stoffe bilden bei einer angenommenen La- 
gerungstemperatur zwischen 15 und 45°C stabile Hydrate 
aus, von anderen ist es hingegen bekannt, daB von ihnen bei 
diesen Temperaturen stabile wasserfreie Modifikadonen 
IS existieren. Alle Bestandteile, die bei den genannten Tbmpe- 
raturen stabile wasserfreie Modifikadonen besitzen und 
auch in ihrer wasserfreien Form eingesetzt werden, gehen 
auch in die Berechnung wasserfrei ein; alle iibrigen gehen 
mit dem Wassergehalt ihrer bei diesen Temperaturen stabi- 

20 len wasserhalligen Modifikadon in die Rechnung ein. Be- 
standteile wie Natriumsulfat, Natriumcarbonat und poly- 
mere Polycarboxyl ate werden hingegen als wasserfreie Sub- 
stanzen gerechnet, obwohl bekannt ist, daB diese in Extruda- 
ten in der Regel in hydratisierter Form vorliegen. So ist die 

25 bekannteste ICristallmodifikation des Natriumsulfats sowie 
des NaUiumcarbonats jeweils das Dekahydrat. Von Citro- 
nensaure bzw. Citrat sind auch eine wasserfreie und eine 
wasserhaltige stabile Modifikation (Dihydrat) bekannt. Sili- 
kate hingegen liegen stabil nur in hydratisierter Form vor. 

30 Der Wassergehalt kann jedoch in Abhangigkeit vom einge- 
setzen Modul stark variieren. Hier empfiehlt es sich - wie 
bei alien stabilen Rohstoffen, deren genauer Wassergehalt 
nicht bekannt ist -, den Wassergehalt der stabilen vorliegen- 
den Modifikation beispielsweise durch Ausgliihen zu be- 

3S stimmen. Letzteres gilt auch ftir Tenside, insbesondere fUr 
anionische Tenside, wohingegen nichtionische Tenside ubli- 
cherweise wasserfrei gerechnet werden. 
[0034] In dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es daher 
bevorzugt, daB das (die) durch Scherkrafte kompaktierte(n) 

40 teilchenf6rmige(n), riesel^ige(n) Vorgemisch(e) einen 
Wassergehalt unterhalb ihres berechneten Wasserbindever- 
mogens aufweisen, wobei der Wassergehalt vorzugsweise 
55 bis 95%, vorzugsweise 60 bis 90% und insbesondere 65 
bis 85% des berechneten Wasserbindevermogens dieser 

45 Phase(n) betragt. 

[0035] Durch die Verarbeitung der Inhaltsstoffe der zwei- 
oder mehrphasigen Wasch- und Reinigungsmittelformkor- 
per in nundestens zwei getrennten verformbaren Massen 
lassen sich miteinander unvertragliche Komponenten von- 

50 einander u-ennen. Beispiele fur derartige unvertragliche 
Substanzkombinationen sind Kombinationen von Bleichak- 
tivatoren und/oder Bleichmittel einerseits und oxidations- 
empfindliche Verbindungen wie Enzyme, FarbstofFe, Dufl- 
sto^e und/oder Korrosionsinhibitoren andererseits. 

55 [0036] Dem gemaB ist es im Rahmen eines der vorliegen- 
den Anmeldung zugrundeliegenden Verfahrens zur Herstel- 
lung zwei- oder mehrphasiger Wasch- und Reinigungsmit- 
lelformkorper bevorzugt, daB eine der verformbaren Massen 
Bleichmittel und/oder Bleichaktivator enthalt, wahrend eine 

60 andere verformbare Masse eine oder mehrere Substanzen 
aus der Gruppc der Enzyme, FarbstoflFe, Duftstoffe, opti- 
schen Aufheller und/oder Korrosionsschutzmittel enthalt. 
[0037] Aber auch die gemeinsame Verarbeitung von 
Bleichkaktivator und Bleichmittel zu Beeintrachtigungen 

65 der Bigenschaften des Verfahrensproduktes fiihren, so das es 
im vorliegenden Verfahren vorteilhafl sein kann, dafi eine 
der verformbaren Massen Bleichmittel enthalt, wahrend 
eine andere verformbare Masse Bleichaktivator enthalt. 
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[0038] Um die unterschiedlichen Mischungen der Aus- 
gangssubstanzen in fur die Extrusion geeignete verformbare 
Massen zu iiberfuhren, konnen diese erhShten Tbmperaturen 
(Temperaturen oberhalb 20°C) und/oder erhohten Driicken 
(Driicken oberhalb 1 bar) und/oder Scherkraften ausgesetzt 
werden. In Abhangigkeit von der Zusanunensetzung der 
Ausgangsgemische und deren Empfindlichkeit gegeniiber 
Temperatur, Druck und/oder Scherkraften konnen diese Pa- 
rameter in einer solchen Art und Weise variiert werden, daB 
eine moglichst schonende Verarbeitung der InhaltsstofFe ge- 
wahrleitstet wird. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
bevorzugle Temperaturen der verformbaren Massen vor 
Eintritt in das Kopfwerkzeug liegen zwischen 20 und 
100°C, vorzugsweise zwischen 30 und 90°C und insbeson- 
dere zwischen 40 und 80°C aufweisen, wahrend zur tjber- 
fuhning teilchenfbrmiger, rieselfahiger Vorgemische in eine 
verformbare Masse vorzugsweise Driicke von 2 und 150 bar 
vorzugsweise von 4 bis 90 bar und insbesondere von 6 bis 
60 bar eingesetzt werden. 

[0039] So konnen temperaturempfindliche Substanzen 
Oder Substanzgemische beispielsweise bei Temperaturen 
zwischen 20 und 50°C verarbeitet werden, wahrend druck- 
empfindliche Verbindungen oder Gemische, die derartige 
Verbindungen enthalten, vorzugsweise bei Driicken zwi- 
schen 2 und 30 bar verarbeitet und extrudiert werden. In ei- 
ner bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ist es schlieBlich mdglich eine Schmeize in einen 
extrudierten Grundkorper einzulegen. 
[0040] Die verformbaren Eigenschaften der Massen kon- 
nen vorteilhafterweise durch Zusatz von Plastifizierhilfsmit- 
teln wie Polyethylenglykolen, Polypropylenglykolen, Fett- 
alkoholen, Starkederivaten, Wachsen, Paraffinen, nichtioni- 
schen Tensiden, Talkum und/oder Magnesiumstearat zu 
mindestens einer der Phasen des zwei- oder mehrphasigen 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorpers beeinfluBt wer- 
den. 

[0041] Erfolgt die Uberfiihrung des/der teilchenfomiigen, 
rieselfahigen Vorgemischs/Vorgemische in eine/mehrere 
verformbare . Masse(n) jedoch (unter anderem) durch die 
Einwirkung von Scherkraften, so ist es bevorzugt, wenn die- 
ser ProzeB im Verdichtungsraum eines Extruders, vorzugs- 
weise eines Doppelschneckenextruders, erfolgt. Dabei hat 
es sich als vorteilhaft erwiesen, dafi das Verhaltnis der 
Lange des Verdichtungsraums des Extruders zu seinem 
Durchmesser in einem Bereich zwischen 32 : 1 und 8 : 1» 
vorzugsweise zwischen 26 : 1 und 10 : 1 und insbesondere 
zwischen 20 : 1 und 12 : 1 Liegt. 

[0042] Um optimale Durchsatzleistungen bei konstanten 

Produkteigenschaften und storungsfreier Produktion zu er- 
zielen, ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevor- 
zugt, daB die MaterialsUrange mit einer Geschwindigkeit 
von 0,2m/min bis 30m/min, vorzugsweise zwischen 
0,25m/min bis 20m/min, besonders bevorzugt von 
0,5 m/min bis 15 m/min und insbesondere von 1 m/min bis 
10 m/min aus der Austrittsoffhung ausgetragen werden, wo- 
bei das Kopfwerkzeug 2 bis 10, vorzugsweise 3 bis 6 Aus- 
trittsoffhungen aufweist. Zur Verbesserung der Extrudier- 
barkeit der Materialstrange ist es bevorzugt, daB mindestens 
einer dieser Materialstrange ein Gleitmittel und/oder eine 
Substanz und/oder ein Substanzgemisch mit einem 
Schmelzpunkt unterhalb 40**C endialt. 
[0043] Prinzipiell ist das erfindungsgemaBe Verfahren 
hinsichtlich Form und GroBe der Austrittsoffnungen nicht 
limitiert. Im Hinblick auf die zu fertigenden Produkte und 
ihre GroBe bzw. Masse, die bei solchen Produkten ublicher- 
weise im Bereich von 5 bis 500 g, vorzugsweise von 10 bis 
250 g, besonders bevorzugt von 15 bis 100 g und insbeson- 
dere zwischen 20 und 50 g liegt, sind Verfahren bevorzugt, 



bei denen die Austrittsoffnungen Offnungsflachen von 
50nun^ bis 2500 mm^, vorzugsweise von 100 hmh^ bis 
200 mm^, besonders bevorzugt von 200 mm^ bis 1500 mm^ 
und insbesondere von 300 mm^ bis 1000 mm^ unter beson- 

5 derer Bevorzugung von 350 mm^ bis 750 mm^, aufweisen. 
[0044] Das Ablangen der aus den Austrittsoffnungen aus- 
tretenden Materialstrange kann nach den bekannten Verfah- 
ren des Standes der Technik erfolgen, beispielsweise durch 
FOtierende Messer, senkbare Schneiden oder Drahte usw.. 

10 Die Masse der fertigen Formkfirper richtet sich dabei einer- 
seits nach der GroBe der Austrittsoffnungen, andererseits 
nach der Lange der Abschnitte. Sollen herkommliche 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper fur ubliche Ein- 
satzzwecke wie beispielsweise Waschmitteltabletten oder 

IS Reinigungsmitteltabletten fur das maschinelle Geschirrspii- 
len bereitgestellt werden, sind Verfahren bevorzugt, bei de- 
nen die aus den Austrittsoffnungen austretenden Material- 
strange auf eine Lange von 5 bis 100 mm, vorzugsweise von 
7,5 bis 75 nun, besonders bevorzugt von 10 bis 60 nun und 

20 insbesondere von 15 bis 50 mm, abgeschnitten werden. 
[0045] In Abhangigkeit von der Zusammensetzung oder 
dem gewUnschten Verwendungszweck konnen die genann- 
ten Grenzen allerdings auch uber- oder unterschritten wer- 
den. So ist es beispielsweise moglich, nach Aushartung 

25 schlechter losliche Massen zu verarbeiten und diese auf 
Langen von 100 bis 1000 mm, vorzugsweise von 120 bis 
750 mm und insbesondere von 150 bis 500 mm abzuschnei- 
den. Die auf diese Weise erhaltenen ausgeharteten "Stabe" 
konnen dann als Depotblocke in Wasch- oder Geschirrspiil- 

30 maschinen eingebracht werden, wo sich pro Wasch- oder 
Spiilgang ein definierter Teil des Blocks lost, wahrend der 
Rest fiir den nachsten Reinigungsgang in der Maschine oder 
deren Dosiersystem verbleibt. 

[0046] Wie bereits oben erwahnt hat die Temperaturfuh- 

35 rung wahrend des Plastifizierungs- und ExtrusionsprozeBes 
entscheidenden EinfluB auf die Verformbarkeit der einge- 
setzten Substanzgemische und die Stabilitat einzelner In- 
haltsstoffe. Fur die Phasenhaftung und die Produkteigen- 
schaften innerhalb des zwei- oder mehrphasigen Extrudats 

40 ist es im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens weiter- 
hin vorteilhaft, wenn die Temperaturdifferenz der verform- 
baren Massen vor dem Zusammenfiihren im Kopfwerkzeug 
einen Wert von 30°C, vorzugsweise von 20X' und insbeson- 
dere von 10°C nicht iibersteigt. 

45 [0047] Bei der Herstellung mehrphasiger Formkorper 
kann das Verhaltnis der Phasen untereinander frei gewahit 
werden, wobei es aus produktionstechnischen Gesichts- 
punkten vorteilhaft sein kann, keine verformbaren Masse ei- 
nen Volumenanteil am Gesamtvolumen aller verformbaren 

50 Massen unterhalb 5 VoL-% zu verarbeiten, Derartige Phasen 
eignen sich zwar prinzipiell beispielsweise fiir die Konfek- 
tionierung von Kleinstkomponenten, sind jedoch nurschwer 
realisierbar und fiir den Verbraucher im Endprodukt in der 
Regel visuell kaum wahrnehmbar. Es ist deshalb auch aus 

55 asthetischen Griinden bevorzugt, daB der Volumenanteil je- 
der einzelnen verformbaren Masse am Gesamtvolumen aller 
verformbaren Massen oberhalb 5 VoL-% vorzugsweise 
oberhalb 10 Vol.-% liegt, wobei sich die Volumenangaben 
auf das Gesamtvolumen aller verformbaren Massen nach 

60 der Extrusion beziehen. 

[0048] Um eine verbesserte Phasenhaftung der Einzelpha- 
sen nach der Extrusion zu erzielen, ist es vorteilhaft, wenn 
die einzelnen Phasen des zwei- oder mehrphasigen Stranges 
keine planaren Phasengrenzflachen aufweisen bzw. die ein- 

65 zeinen Phasen des zwei- oder mehrphasigen Stranges pla- 
nare Phasengrenzflachen aufweisen, die jedoch nicht paral- 
lel zur Oberflache des zwei- oder mehrphasigen Stranges 
verlaufen. 
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[0049] Der allgemeinen Beschreibung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens schlieBt sich eine detaillierte Beschrei- 
bung der in den zu verarbeitenden Massen noch einzuset- 
zenden Inhaltsstoffe an. 

[0050] Bevorzugte Endprodukte des erfindungsgemaBen 5 
Verfahrens, als bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper, enthalten weiterhin in mindesiens einer der 
Phasen des zwei- cxier mehrphasigen Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkarpers einen oder mehrere Stofife aus der 
Gruppe der Builder, Cobuilder, Tenside, Bleichmittel, 10 
Bleichaktivatoren, Sprengmittel Enzyme, Farbstoffe, Dufl- 
stoflfe, Korrosionschutzmittel, optischen Aufheller, Poly- 
mere, oder eines weiteren ublichen Bestandteils von Wasch- 
und Reinigungsmitteln. 

15 

Builder 

[0051] GemaB der vorliegenden Erfindung konnen in die 
Wasch- und Reinigungsmittel alle iiblicherweise in Wasch- 
und Reinigungsmitteln eingesetzten GeruststofFe eingear- 20 
beitet sein, insbesondeie also Zeolithe, Silikate, Carbonate, 
organische Cobuilder und auch die Phosphate. 
[0052] Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsili- 
kate besitzen die allgemeine Formel NaMSixOax+i ■ H2O, 
wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl 25 
von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte 
Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schicht- 
silikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M filr 
Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbeson- 
dere sind sowohl ^ als auch 8-Natriumdisilikate 30 
Na2Si205 • yH20 bevorzugt, 

[0053] Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit 
einem Modul Na20 : Si02 von 1 : 2 bis 1 : 3,3, vorzugs- 
weise von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 
1 : 2,6, welche loseverzogert sind und Sekundarwaschei- 35 
genschaften aufweisen. Die Loseverzogerung gegeniiber 
herkommlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf 
verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbe- 
handlung, Compoundierung, KompaktierungA/erdichtung 
oder durch t)bertrocknung hervorgerufen worden sein. Im 40 
Rahmen dies^ Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" 
auch "rontgenamorph" verstanden. Dies heiBt, daB die Sili- 
kate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen 
Rontgenreflexe liefem, wie sie fiir kristalline Substanzen ty- 
pisch sind, sondem allenfalls ein oder mehrere Maxima der 45 
gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren 
Gradeinheiten des Beugungswinkels aufWeisen. Es kann je- 
doch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigen- 
schaften fuhren, wenn die Silikatpartikel bei ElekU*onenbeu- 
gungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beu- 50 
gungsmaxima liefem. Dies ist so zu interpretieren, daB die 
Produkte mikrokristalline Bereiche der GroBe 10 bis einige 
Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und 
insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Insbesondere 
bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, 55 
compoundierte amorphe Silikate und iibertrocknete rontge- 
namorphe Silikate. 

[0054] Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und 
gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vorzugsweise 
Zeolith A und/oder P. Als ZeoUth P wird ZeoUth MAP® 60 
(Handelsprodukt der Firma Crosficld) besonders bevorzugt. 
Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus 
A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist bei- 
spielsweise auch ein Co-Kris tallis at aus 2^lith X und Zeo- 65 
Uth A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CON- 
DEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGO- 
BOND AX® vertrieben wird und durch die Formel 
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nNazO • (l-n)K20 • AI2O3 • (2-2,5)Si02 • (3,5-5.5)H20 

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann dabei sowohl 
als Geruststoff in einem granularen Compound eingesetzt, 
als auch zu einer Art "Abpuderung" der gesamten zu ver- 
pressenden Mischung verwendet werden, wobei iiblicher- 
weise beide Wege zur Inkorporation des Zeoliths in das Vor- 
gemisch genutzt werden. Geeignete Zeolithe weisen eine 
mittlere TeilchengroBe von weniger als 10 pm (Volumenver- 
teilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten 
vorzugsweise 18 bis 22Gew.-%, insbesondere 20 bis 
22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 
[0055] Als Carbonate konnen sowohl die Monoalkalime- 
tallsalze als auch die Dialkalimetallsalze der Kohlensaure 
als auch Sesquicarbonate in den Mitteln enthalten sein. Be- 
vorzugte Alkalimetaiiionen stellen Natrium- und/oder Ka- 
li umionen dar. In einer Ausfuhrungsform kann es bevorzugt 
sein, das Carbonat und/oder Bicarbonat zumindest teil weise 
als weitere Komponente separat bzw. nachtraglich zuzumi- 
schen. Auch Compounds aus beispielsweise Carbonat, Sili- 
kat und gegebenenfalls weiteren Hilfsstoffen wie beispiels- 
weise Aniontensiden oder anderen, insbesondere oigani- 
schen Buildersubstanzen, konnen als separate Komponente 
in den fertigen Mitteln vorliegen. 

[0056] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird ein 
Verfahren bevorzugt, bei dem mindestens eine Phase des 
zwei- Oder mehrphasigen Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorpers Natriumcarbonat, in Mengen von 5 bis 
60 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 50 Gew.-% enthalt. 
[0057] Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allge- 
mein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen moglich, 
sofern ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen Griin- 
den vermieden werden soUte. Unter der Vielzahl der kom- 
merziell erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetall- 
phosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentana- 
trium- bzw. Penlakaliuintriphosphat (Natrium- bzw. Kali- 
umtripolyphosphat) in der Wasch- und ReinigungsmitteHn- 
dustrie die groBte Bedeutung. 

[0058] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische 
Bezeichnung fiir die Alkalimetall-(insbesondere Natrium- 
und Kalium-)-Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei 
denen man MetaphosphorsSuren (HP03)n und Orthophos- 
phorsaure H3PO4 neben hohcrmolekularcn Vertretem unter- 
scheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vor- 
teile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindem Kalkbe- 
lage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Gewer 
ben und tragen iiberdies zur Reinigungsleistung bei. 
[0059] Natriumdihydrogenphosphat, NaHiPOA, existiert 
als Dihydrat QDichte 1,91 gcm"^ Schmelzpunkt 60°) und als 
Monohydrat (Dichte 2,04 gcm"^). Beide Salze sind weiBe, 
in Wasser sehr leicht losliche Pulver, die beim Erhitzen das 
Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure 
Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na2H2P207), 
bei hoherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat 
(Na3P309) und Maddrellsches Salz (siehe unten), iibei^e- 
hen. NaH2P04 reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphor- 
sSure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt 
und die Maische verspriiht wird. Kaliumdihydro- 
genphosphat (pri mares oder einbasiges Kaliumphosphat, 
Kaliumbiphosphat, KDP). KH2PO4, ist ein wciBes Salz der 
Dichte 2,33 gcm"^ hat einen Schmelzpunkt 253** [Zerset- 
zung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KP03)x] und 
ist leicht loslich in Wasser. 

[0060] Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natri- 
umphosphat), Na2HP04, ist ein farbloses, sehr leicht was- 
serlosliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 
2 Mol. (Dichte 2,066 gcm"■^ Wasserverlust bei 95**), 7 Mol. 



DE 101 34 309 A 1 



11 



12 



(Dichte 1,68 gcm"^, Schmelzpunkt 48° unter Verlusl von 5 
H2O) und 12Mol. Wasser ff)ichte l,52gcm"^ Schmelz- 
punkt 35° unter Verlust von 5 H2O), wird bei 100° wasser- 
frei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat 
Na4P207 uber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch 5 
Neutralisation von Phosphorsaure mit Sodalosung unter 
Verwendung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. 
Dikaliumhydrogcnphosphat (sekundares od. zweibasiges 
Kaliumphosphat), K2HP04» ist ein amorphes, weiBes Salz, 
das in Wasser leicht loslich ist. 10 
[0061] Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, 
Na3P04, sind farblose foistalle, die als Dodecahydrat eine 
Dichte von 1,62 gcm"^ und einen Schmelzpunkt von 
73-76°C (Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend 
19-20% P2O5) einen Schmelzpunkt von 100°C und in was- 15 
serfreier Form (entsprechend 39-40% P2O5) eine Dichte 
von 2,536 gcm"^ aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Was- 
ser unter alkalischer Reaktion leicht loslich und wird durch 
Eindampfen einer Losung aus genau 1 Mol Dinatriumphos- 
phat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (ter- 20 
tiares oder dreibasiges Kaliumphosphat), K3PO4, ist ein 
weiBes, zerflieBliches, k5miges Pulver der Dichte 
2,56 gem"-', hat einen Schmelzpunkt von 1340® und ist in 
Wasser mit alkalischer Reaktion leicht loslich. Es entsteht 
z. B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Ka- 25 
liumsulfat. Trotz des hoheren Preises werden in der Reini- 
gungsmittel-Industrie die leichter loslichen, daher hoch- 
wirksamen, Kaliumphosphate gegeniiber entsprechenden 
Natrium- Verbindungen vielfach bevorzugt. 
[0062] Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), 30 
Na4P207, existiert in wasserfreier Form (Dichte 
2,534 gcm*^ Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) 
und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gcm""^, Schmelz- 
punkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind farb- 
lose, in Wasser mit alkalischer Reaktion losliche Kristalle. 35 
Nd^PiOi entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf 
> 200° Oder indem man Phosphorsaure mil Soda im stochio- 
meuischem Verhaltnis umsetzt und die Losung durch Ver- 
spriihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwer- 
metaU-Salze und Hartebildner und verringert daher die 40 
Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophos- 
phat), K4P2O7, existiert in Form des Trihydrats und stellt ein 
farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 
2,33 gem"-' dar, das in Wasser loslich ist, wobei der pH-Wert 
der l%igen Losung bei 25° 10,4 betragt. 45 
[0063] Durch Kondensation des NaH2P04 bzw. des 
KH2PO4 entstehen hohermoL Natrium- und Kaliumphos- 
phate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. 
Kaliummetaphosphate und kettenfbrmige TVpen, die Na- 
Uium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Ins- 50 
besondere fiir letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen 
in Gebrauch: Schmelz- oder Gliihphosphate, Grahamsches 
Salz, Kurrolsches und Maddreilsches Salz. Alle hoheren 
Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kon- 
densierte Phosphate bezeichnet. 55 
[0064] Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, 
Na5P30io (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder 
mit 6 H2O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiBes, 
wasserlosliches Salz der allgemeinen Formel NaO- 
[P(0)(ONa)-0]n-Na mit n = 3. In 100 g Wasser losen sich 60 
bei 2immertemperatur etwa 17 g, bei 60** ca. 20 g, bei 100® 
rund 32 g des kristallwasserfteien Salzes; nach zweistiindi- 
gem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen durch Hydro- 
lyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der 
Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphor- 65 
sSure mit Sodalosung oder Natronlauge im stbchiomeUi- 
schen VerhMltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch 
Versprilhen entwassert Ahnlich wie Grahamsches Salz und 



Natriumdiphosphat lost Pentanauiumtriphosphat viele un- 
losliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pen- 
takaliumtriphosphat, K5P3O10 (Kaliumtripolyphosphat), 
konunt beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%*igen L5- 
sung (> 23% P2O5, 25% K2O) in den Handel. Die KaUum- 
polyphosphate linden in der Wasch- und Reinigungsmittel- 
Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natri- 
umkaliumuipolyphosphate, welche ebenfalls im Rahmcn 
der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen 
beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit 
KOH hydrolysiert: 

(NaP03)3 + 2 KOH NajKzPaOio + H2O 

[0065] Diese sind erfindungsgemaB genau wie NatriumUi- 
polyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus 
diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtri- 
polyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mi- 
schungen aus KaliumUipolyphosphat und Natriumkalium- 
Uipolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat 
und Kaliumtripolyphosphat und NatriumkaliumUipolyphos- 
phat sind erfindungsgemaB einsetzbar. 
[0066] Wie bereits einleitend erwahnt, begriindet die ge- 
trennte Verarbeitung/Extrusion unterschiedlicher verform- 
barer Massen eine erhohte Rexibilitat in Bezug auf die Ge- 
staltung der Rahmenrezepturen von Wasch- und Reini- 
gungsmitteln. So konnen beispielsweise Substanzgemische 
mit einem hohen Phosphatgehalt nach Abtrennung wasser- 
haltiger Inhaltstoffe deutlich besser extrudiert werden. Eine 
bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung 
ist daher dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine 
Phase des zwei- oder mehrphasigen Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkorpers Phosphat(e), vorzugsweise Alkali- 
metallphosphat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. 
Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphos- 
phat), in Mengen von 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 
25 bis 75 Gew.-% uns insbesondere von 30 bis 70 Gew,-%, 
jeweils bezogen auf die entsprechende Masse, enthalt. 

Cobuilder 

[0067] Als organische Cobuilder konnen in den Reini- 
gungsmitteln im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbe- 
sondere Polycarboxylate/Polycarbonsauren, polymere Poly- 
carboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere 
organische Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate ein- 
gesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend be- 
schrieben. 

[0068] Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind bei- 
spielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren Po- 
lycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Car- 
bonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunk- 
tion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipin- 
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsau- 
ren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartigerEinsatz 
aus okologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie 
Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der 
Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bern- 
steinsaure, Glutarsaure, WeinsSure, Zuckersauren und Mi- 
schungen aus diesen. 

[0069] Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. 
Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischer- 
weise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und 
dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und 
milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. 
Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mi- 
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scbungen aus diesen zu nennen. 

[0070] Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate 
geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalimetallsalze der 
Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise 
solche mit einer relativen Molelculmasse von 500 bis s 
70 000 g/mol. 

(0071] Bei den fOr polymere Polycarboxylate angegebe- 
nen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift urn 
gewichtstnittlere Molmassen Mw der jeweiligen S^ureform, 
die grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatograpbie lO 
(GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt 
wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen exlemen 
Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen 
Verwandtscbaft mit den untersuchten Polymeren realisti- 
sche Molgewicbtswerte liefert. Diese Angaben weichen is 
deutlich von den Molgewicbtsangaben ab, bei denen Poly- 
styrolsulfonsauren als Standard eingesetzt werden. Die ge- 
gen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in 
der Regel deutlich hoher als die in dieser Schrift angegebe- 
nen Molmassen. 20 
[0072] Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacry- 
late, die bevorzugt eine MolekUlmasse von 2000 bis 
20 000 g/mol aufSveisen. Aufgrund ihrer uberlegenen Los- 
lichkeit konnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzketti- 
gen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 25 
10 000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 
5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. 
[0073] Geeignet sind weiterfiin copolymere Polycarboxy- 
late, insbesondere solche der Aery Isaure mit Methacrylsaure 
und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. 30 
Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acryl- 
saure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90Gew.-% 
Acrylsaure und 50 bis 10Gew.-% Maleinsaure enthalten. 
Ihre relative MolekUlmasse, bezogen auf freie Sauren, be- 
tragt im allgemeinen 2000 bis 70 000 g/mol, vorzugsweise 35 
20 000 bis 50 000 g/mol und insbesondere 30000 bis 
40 000 g/mol. 

[0074] Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen ent- 
weder als Pulver oder als waBrige Losung eingesetzt wer- 
den. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxy- 40 
laten betrSgt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 
3 bis 10 Gew,-%. 

[0075] Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit konnen 
die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie beispielsweise 
Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure, als 45 
Monomer enthalten. 

[0076] Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch ab- 
baubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Mono- 
mereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere 
Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalko- 50 
hoi bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere 
Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie 
Zucker-Derivate enthalten. 

[0077] Weitcre bevorzugte Copolymere weisen als Mono- 
mere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsaure- 55 
salze bzw. Acrolein und Vinylacetat auf. 
[0078] Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersub- 
stanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze oder 
deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt 
sind Polyasparagins^uren bzw. deren Salze und Derivate, 60 
von denen in der deutschcn Patentanmeldung DE-A- 
195 40 086 offenbart wird, daB sie neben Cobuilder-Eigen- 
schaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufwei- 
sen. 

[0079] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polya- 65 
cetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Poly- 
olcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 
Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Be- 
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vorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, 
Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen 
und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glu- 
coheptonsaure erhalten. 

[0080] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen 
sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere von 
Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken 
erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach iiblichen, 
beispielsweise s^ure- oder enzymkatalysierten >^rfahren 
durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hy- 
drolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 
400 bis 500 000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit ei- 
nem DexUrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, 
insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein ge- 
brauchliches MaB fiir die reduzierende Wu'kung eines Poly- 
saccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DB von 
100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit 
einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit 
einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelb- 
dextrine und WeiBdextrine mit hoheren Molmassen im Be- 
reich von 2000 bis 30 000 g/mol. 

[0081] Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine 
handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit Oxidati- 

onsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alko- 
holfiinktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu 
oxidieren. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccha- 
rid gemaB der deutschen Patentanmeldung DE-A- 
196 00 018. Bin an des Saccharidrings oxidiertes Produkt 
kann besonders vorteilhaft sein. 

[0082] Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von 
Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, sind 
weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin- 
N,N'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- 
oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind 
in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und 
Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in 
zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 
3 bis 15 Gew.-%. 

[0083] Weitere brauchbare organische Cobuilder sind bei- 
spielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren 
Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen 
konnen und welche mindestens 4 KohlenstofFatome und 

mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sau- 
regruppen enthalten. 

[0084] Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigen- 
schaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt es sich 
insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphospho- 
nate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hy- 
droxyethan-l,l-diphosphonat (HEDP) von besonderer Be- 
deutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natrium- 
salz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Te- 
tranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoal- 
kanphosphonate konmien vorzugsweise Ethylendiamintet- 
ramethylenphosphonat (BDTMP), Diethylentriaminpenta- 
methylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hohere Homo- 
loge in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral 
reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der 
EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, 
eingesetzt, Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phos- 
phonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoal- 
kanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes Schwer- 
metallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbeson- 
dere wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, 
Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzuset- 
zen, Oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu 
verwenden. 

[0085] Daruber hinaus konnen alle Verbindungen, die in 
der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszubilden, 
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ais Cobuilder eingesetzt werden. 

Tenside 

[0086] Bevorzugte Reinigungsmittel enthalten im Rah- 
men der vorliegenden Anmeldung ein oder mehrere Ten- 
sid(e) aus den Gruppen der anionischen, nichdonischen, ka- 
donischen und/oder amphoteren Tenside. 
[0087] Als anionische Ibnside werden beispieisweise sol- 
che vom TVp der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. Als Ten- 
side vom Sulfonat-iyp kommen dabei vorzugsweise C9_i3- 
Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d. h. Gemische aus 
Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, 
wie man sie beispieisweise aus Cn-Lg-Monoolefinen mit 
end- Oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren 
mit gasfbrmigem Schwefeltrioxid und anschlieSende alkali- 
sche Oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte er- 
halt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus 
Ci2-.i8*Alkanen beispieisweise durch Sulfochlorierung oder 
Sulfoxidadon mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutrali- 
sation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a- 
SulfofettsSuren (Estersulfonate), z. B. die a-sulfonierten 
Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkem- oder 
Talgfettsauren geeignet. 

[0088] Weiterc geeignete Aniontenside sind sulfierte Fett- 
saureglycerinester. Unter Fettsaureglycerinestem sind die 
Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verste- 
hen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von ei- 
nem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol FettsSure oder bei der 
Umestening von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin 
erhalten werden. Bevorzugte sulfterte Fettsaureglycerinester 
sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren 
mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispieisweise der Capron- 
saure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurin- 
saure, Palmidnsaure, Stearinsaure oder Behensaure. 
[0089] Als Aik(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbe- 
sondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester der 
Ci2-Ci8-Fettalkohole, beispieisweise aus Kokosfettalkohol, 
Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalko- 
hol Oder der Cio-C2o-Oxoalkohole und diejenigen Halbester 
sekundMrer Alkohole dieser Kettenl^gen bevorzugt. Wei- 
terhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Ket- 
tenlange, welche einen synthedschen, auf petrochemischer 
Basis hergestellten geradketdgen Alkylrest enthalten, die 
ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten 
Verbindungen auf der basis von fettchemischen Rohstoffen. 
Aus waschtechnischem Interesse sind die Ci2-Ci6-Alkylsul- 
fate und Ci2-Ci5-Alkylsulfate sowie Ci4-Ci5-Alkylsulfate 
bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche als Handelspro- 
dukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® er- 
halten werden konnen, sind geeignete Aniontenside. 
[0090] Auch die Schwefelsauremonoester der nut 1 bis 
6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradketdgen oder ver- 
zweigten C7_2rAlkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg^n- 
Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) 
Oder Ci2-i8-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie 
werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaum- 
verhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispieisweise in 
Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 
[0091] Weitere geeignete Aniontenside sind auch die 
Salze der Alkylsulfobemsteinsaure, die auch als Sulfosucci- 
nate oder als Sulfobemsteinsaureester bezeichnet werden 
und die Monoester und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure 
mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbeson- 
dere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sul- 
fosuccinate endialten Cg- ig-Fettalkohokeste oder Mischun- 
gen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate 
enthalten einen Fettalkohokest, der sich von ethoxylierten 
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Fettalkoholen ableitet, die fiir sich beU^achtet nichdonische 
Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind 
wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von 
ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenver- 
5 teilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch 
moglich, Alk(en)ylbemsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 
Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze 
einzusetzen. 

[0092] Als weitere anionische Tenside kommen insbeson- 
10 dere Seifen in BeU-acht. Geeignet sind gesatdgte Fettsaure- 
seifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myrisdnsaure, Palmi- 
tinsaure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure 
sowie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, z. B. Kokos- 
, Palmkem- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemi- 
15 sche. 

[0093] Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen 
konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammonium- 
salze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono- 
, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen 

20 die anionischen Tbnside in Form ihrer Natrium- oder Kali- 
umsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 
[0094] Eine weitere Gruppe der waschakdveh Substanzen 
sind die nichdonischen Tenside. Als nichdonische Tenside 
werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise et- 

25 hoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugs- 
weise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol 
Ediylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der 
Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylver- 
zweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste 

30 im Gemisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in 
Oxoalkohobresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Al- 
koholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nadven 
Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z. B. aus Kokos-, Palm- 
, Talgfett- Oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 

35 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethox- 
ylierten Alkoholen gehoren beispieisweise C 12-14- Alkohole 
mit 3 EO Oder 4 EO, C9-u-Alkohol mil 7 EO, Cn-is-Alko- 
hole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C12-18- Alkohole mit 3 
EO, 5 EO Oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mi- 

40 schungen aus Ci2-i4-Alkohol mit 3 EO und Ci2-i8-Alkohol 
mit 5 £0. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen sta- 
tistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine 
ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte 
Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenver- 

45 teilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu 
diesen nichdonischen Tensiden konnen auch Fettalkohole 
mit mehr als 12 EO eingesetzt werden, Beispiele hierfQr 
sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 
[0095] Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nich- 

50 donischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtioni- 
sches Tensid oder in Kombinadon mit anderen nichdoni- 
schen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vor- 
zugsweise ethoxylierte oder edioxylierte und propoxylierte 
Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit I bis 4 Kohlenstoff- 

55 atomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsauremediyl- 
ester. 

[0096] Eine weitere Klasse von nichdonischen Tensiden, 
die vorteilhaft eingesetzt werden kann, sind die Alkylpoly- 
glycoside (APG). Einsetzbare Alkypolyglycoside geniigen 

60 der allgemeinen Formel RO(G)z, in der R fiir einen linearen 
oder verzweigtcn, insbesondere in 2-Stellung methylver- 
zweigten, gesatdgten oder ungesatdgten, aliphadschen Rest 
mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet 
und G das Symbol ist, das fiir eine Glykoseeinheit mit 5 oder 

65 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Glycosi- 
dierungsgrad z liegt dabei zwischen 1,0 und 4,0, vorzugs- 
weise zwischen 1,0 und 2,0 und insbesondere zwischen 1,1 
und 1,4. Bevorzugt eingesetzt werden lineare Alkylpolyglu- 



DE 101 34 309 A 1 



17 



18 



coside, also Alkylpolyglycoside, die aus einem Glucoserest 
und einer n-Alkylkette bestehen. 

[0097] Auch nichtionische Tfenside vom Typ der Amin- 

oxide, beispielsweise N-KokosalkyI-N,N-dimethylamin- 
oxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und 5 
der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die 
Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise 
nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbeson- 
dere nicht mehr als die Halfte davon. 

[0098] Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfett- lO 
saureamide der Formel (I), 



R 



1 



R-CO-N-[Z] 



(I) 



R-CO-N-[Z] 



(11) 



IS 



in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen, fiir Wasserstoff, einen Alky I- oder 20 
Hydroxy alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur 
einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 
bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen 
steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handeit es sich 
um bekannte Stoffe, die ublicherweise durch reduktive Ami- 25 
nierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem 
Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acy- 
lierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder 
einem Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. 
[0099] Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide geho- 30 
ren auch Verbindungen der Formel (II), 

r1-0-R2 



35 



in der R fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Al- 
kenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R^ fiir einen line- 40 
aren, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen 
Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R^ fur einen li- 
nearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen 
Arylrest oder einen Oxy- Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen steht, wobei C1-4- Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt 45 
sind und [Z] fCir einen linearen Polyhydroxyalkykest steht, 
dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen 
substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise elhoxyUerte 
Oder Propxylierte Derivate dieses Restes. 
[0100] [Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminie- 50 
rung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispielsweise Glu- 
cose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder 
Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Ver- 
bindungen kdnnen dann durch Umsetzung mit Fettsaureme- 
thyiestem in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in 55 
die gewiinschten Polyhydroxyfettsaureamide tiberfuhrt wer- 
den. 

[0101] Bei Wasch- und Reinigungsmitteln fiir das maschi- 
nelle Geschirrspulen konunen als Tenside im allgemeinen 
alle Tenside in Frage. Bevorzugt sind fiir diesen Anwen- 60 
dungszweck aber die vorstehend beschriebenen nichtioni- 
schen Tenside und hier vor allem die schwachschaumenden 
nichtionischen Tenside. Besonders bevorzugt sind die al- 
koxylierten Alkohole, besonders die ethoxylierten und/oder 
propoxylierten Alkohole. Dabei versteht der Fachmann all- 65 
gemein unter alkoxylierten Alkoholen die Reaktionspro- 
dukte von Alkylenoxid, bevorzugt Ethylenoxid, mit Alko- 
holen, bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung die 



langerkettigen Alkohole (Cio bis Cig, bevorzugt zwischen 
C12 und Ci6, wie z. B. dr, C^-, C13-, C14-, C15-, C16-, C17- 
und Ci8-Alkohole). In der Regel entstehen aus n Molen 
Ethylenoxid und einem Mol Alkohol, abhangig von den Re- 
aktionsbedingungen ein komplexes Gemisch von Additi- 
onsprodukten unterschiedlichen Ethoxylierungsgrades. Fine 
weitere Ausfiihrungsform besteht im Einsatz von Gemi- 
schen der Alkylenoxide bevorzugt des Gemisches von Ethy- 
lenoxid und Propylenoxid. Auch kann man gewiinschten- 
falls durch eine abschlieBende Veretherung mit kurzkettigen 
Alkylgruppen, wie bevorzugt der Butylgruppe, zur Sub- 
stanzklasse der "verschlossenen" Alkoholethoxylaten gelan- 
gen, die ebenfalls im Sinne der Erfindung eingesetzt werden 
kann. Ganz besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden 
Erfindung sind dabei hochethoxyUerte Fettalkohole oder de- 
ren Gemische mit endgruppenverschlossenen Fettalkoho- 
lethoxylaten. 

Bleichmittel 

[0102] Bleichmittel und Bleichkaktivatoren sind wichtige 
Bestandteile von Wasch- und Reinigungsmitteln und ein 
Wasch- und Reinigungsmittel kann im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung ein oder mehrere Substanzen aus den ge- 
nannten Gruppcn enthalten. Unter den als Bleichmittel die- 
nenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbindungen hat das 
Natriumpercarbonat besondere Bedeutung. Weitere brauch- 
bare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumperborattetra- 
hydral und das Natriumperboratmonohydrat, Peroxypyro- 
phosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 lieferade persaure 
Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, 
Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdode- 
candisaure. 

[0103] "Natriumpercarbonat" ist eine in unspezifischer 
Weise verwendete Bezeichnung fur Natriumcarbonat-Pfcro- 
xohydrate, welche streng genommen keine "Percarbonate" 
(also Salze der Perkohlensaure) sondem Wasserstoffper- 
oxid-Addukte an Natriumcarbonat sind. Die Handelsware 
hat die durchschnittliche Zusanunensetzung 2 Na2C03 • 3 
H2O2 und ist damit kein Peroxycarbonat. Natriumpercarbo- 
nat biidet ein weiBes, wasserlosliches Pulver der Dichte 
2,14 gcm"-^, das leicht in Natriumcarbonat und bleichend 
bzw. oxidierend wirkenden Sauerstoff zerfallt. 
[0104] Natriumcarbonatperoxohydrat wurde erstmals 
1899 durch Fallung mit Ethanol aus einer Losung von Natri- 
umcarbonat in Wasserstoffperoxid erhalten, aber irrtiimlich 
als Peroxycarbonat angesehen. Erst 1909 wurde die Verbin- 
dung als Wasserstoffperoxid-Anlagerungsverbindung er- 
kannt, dennoch hat die historische Bezeichnung "Natrium- 
percarbonat" sich in der Praxis durchgesetzt. 
[0105] Die industrielle Herstellung von Natriumpercarbo- 
nat wird Uberwiegend durch Fallung aus wafiriger Losung 
(sogenanntes NaBverfahren) heigestellt. Hierbei werden 
waBrige L5sungen von Natriumcarbonat und Wasserstoff- 
peroxid vereinigt und das Natriumpercarbonat durch Aus- 
salzmittel (uberwiegend Natriumchlorid), Kristallisierhilfs- 
raittel (beispielsweise Polyphosphate, Polyacrylate) und 
Stabilisatoren (beispielsweise Mg^'^-Ionen) gefallt. Das aus- 
gefallte Salz, das noch 5 bis 12 Gew.-% Mutterlauge enthalt, 
wird anschlieBend abzentrifugiert und in RieBbett-Thjck- 
ncrn bei 90**C getrocknet. Das Schuttgewicht des Fertigpro- 
dukts kann je nach HerstellungsprozeB zwischen 8(X) und 
1200 gA schwanken. In der Regel wird das Percarbonat 
durch ein zusatzliches Coating stabilisiert. Coatingverfahren 
und Stoffe, die zur Beschichtung eingesetzt werden, sind in 
der Patentliteratur breit beschrieben. GrundsatzUch konnen 
erfindungsgemaB alle handelsublichen Percarbonattypen 
eingesetzt werden, wie sie beispielsweise von den Firmen 
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Soivay Interox, Degussa, Kemira oder Akzo angeboten wer- 
den. 

[0106] Reinigungsmittel fQr das maschinelle GeschirrspU- 
len konnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organi- 
schen Bleichmittel enthalten. TVpische organische Bleich- 5 
mittel, die als Inhaltsstoffe im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung eingesetzt werden konnen, sind die Diacylperoxide, 
wie z. B. Dibenzoylperoxid. Weitere typischc oiganische 
Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele be- 
senders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren to 
genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxy- 
benzoesaure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Al- 
kylperoxybenzoesauren, aber auch Peroxy-a-Naphtoesaure 
und Magnesium-monoperphthalat, (b) die aliphatischen 
Oder substituiert aliphatischen PeroxysMuren, wie Perox- is 
ylaurinsSure, Peroxystearinsauie, e-Phthalimidoperoxyca- 
pronsaure [Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], o-Car- 
boxybenzamidoperoxycapronsaure, N- noneny lamidopera- 
dipinsaure und N-nonenylamidopersuccinate, und (c) ali- 
phatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 20 
1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Di- 
peitxjysebacinsaure, DiperoxybrassylsSure, die Diperox- 
yphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-l,4-disaure, N,N-Te- 
rephthaloyl-di(6-aniinopercapronsaue) konnen eingesetzt 
werden. 25 
[0107] Als Bleichmittel fiir das maschinelle Geschirrspii- 
len konnen gemaB der vorliegenden Erfindung auch Chlor 
Oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Un- 
ter den geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materia- 
lien kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und 30 
N-Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursaure, Tri- 
bromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Di- 
chlorisocyanursaure CDICA) und/oder deren Salze mit Kat- 
ionen wie Kaiium und Natrium in Betracht. Hydantoinver- 
bindungen, wie l,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind 35 
ebenfalls geeignet. 

Bleichaktivatoren 

[0108] Um beim Reinigen bei Temperaturen von 60°C 40 
und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, 
k5nnen Reinigungsmittel im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung Bleichaktivatoren enthalten. Als Bleichaktivatoren 
konnen Verbindungen, die unter Pcrhydrolysebcdingungen 
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 45 
C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gege- 
benenfalls substituierte Perbenzoes^ure ergeben, eingesetzt 
werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acyl- 
gruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenen- 
falls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind 50 
mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraace- 
tylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbe- 
sondere 1 ,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro- 1 ,3,5- triazin 
(DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetyl- 
glykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nona- 55 
noylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbe- 
sondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat 
(n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, ins- 
besondere TViacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diace- 60 
toxy-2,5-dihydrofuran . 

[0109] Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivato- 
ren oder an deren S telle konnen gemaB der vorliegenden Er- 
findung auch sogenannte Bleichkatalysatoren in die Reini- 
gungsmittel eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen han- 65 
delt es sicb um bleichverstarkende t)bergangsmetallsalze 
bzw. Obergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, 
Fe-, Co-, Ru- oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkom- 



plexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, H-, V- und Cu-Kom- 
plexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- 
und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren ver- 
wendbar, 

Sprengmittel 

[0110] Um den Zerfall hochverdichteter Massen zu cr- 
leichtern, ist es moglich, Desintegrationshilfsmittel, soge- 
nannte Tablettensprengmittel, in diese einzuarbeiten, um die 
Zerfallszeiten zu verkiirzen. Unter Tablettensprengmitteln 
bzw. Zerfallsbeschleunigem werden gemafi Rompp (9. Auf- 
lage, Bd. 6, S. 4440) und Voigt "Lehrbuch der pharmazeuti- 
schen Technologie" (6. Auflage, 1987, S. 182-184) Hilfs- 
stoffe verstanden, die fiir den raschen 2^rfall von Tabletten 
in Wasser oder Magensaft und fiir die Freisetzung der Phar- 
maka in resorbierbarer Form sorgen. 
[0111] Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als 
"Spreng"mittel bezeichnet werden, vergroBem bei Wasser- 
zutritt ihr Vblumen, wobei einerseits das Eigenvolumen ver- 
groBert (Quellung), andererseits auch (iber die Freisetzung 
von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die T^blette 
in kleinere Partikel zerfallen laBt. Altbekannte Desintegrati- 
onshilfsmittel sind beispielsweise Carbonat/Citronensaure- 
Systemc, wobei auch andere organische Sauren eingesetzt 
werden konnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind 
beispielsweise synthetische Poly mere wie Polyvinylpyrroli- 
don (PVP) oder natiirliche Polymere bzw. modifizierte Na- 
turstofife wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Algi- 
nate oder Casein-Deri vate. AUe genannten Desintegrations- 
hilfsmittel sind erfindungsgemaB einsetzbar. 
[0112] Reine Cellulose weist die formale Bruttozusam- 
mensetzung (C6Hio05)n auf und stellt formal betrachtet ein 
P-l,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei 
Molekiilen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen be- 
stehen dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und ha- 
ben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50 000 
bis 500 000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis 
verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
auch Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Reak- 
tionen aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemisch modi- 
fizierten Cellulosen umfassen dabei beispielsweise Produkte 
aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy- 
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulo- 
sen, in denen die Hydroxy- Gruppen gegen funktionelle 
Gruppen, die nicht iiber ein Sauerstoffatom gebunden sind, 
ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. 
In die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise 
Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Cellulo- 
seester und -ether sowie Aminocellulosen. 
[0113] Die genannten Cellulosederivate werden vorzugs- 
weise nicht allein als Desintegrationsmittel auf Celluloseba- 
sis eingesetzt, sondem in Mischung mit Cellulose verwen- 
det. Der Gehalt dieser Mischungen an Cellulosederivaten 
betragt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das Desintegra- 
tionsmittel auf Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als 
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis reine Cellulose 
eingesetzt, die frei von Cellulosederivaten ist. 
[0114] Die als Desintegrationshilfsmittel eingeset^e Cel- 
lulose wird vorzugsweise nicht in feinteiligcr Form einge- 
setzt, sondem vor dem Zumischen zu den zu verpressenden 
Vorgemischen in eine grobere Form uberfuhrt, beispiels- 
weise granuliert oder kompaktiert. Wasch- und Reinigungs- 
mittelformkoiper, die Sprengmittel in granularer oder gege- 
benenfalls cogranulierter Form enthalten, werden in den 
deutschen Patenlanmeldungen DE 197 09 991 (Stefan Her- 
zog) und DE 197 10 254 (Henkel) sowie der intemationalen 
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Patentanmeldung WO 98/40463 (Henkel) beschrieben. Die- 
sen Schhften sind auch n^ere Angaben zur Herstellung 
granulierter, kompaktierter oder cogranulierter Cellulose- 
sprengmittel zu entnehmen. Die TeilchengroBen solcher 
Desintegrationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 pm, vor- 5 
zugsweise zu mindestens 90Gew.-% zwischen 300 und 
1600 pm und insbesondere zu mindestens 90 Gew,-% zwi- 
schen 400 und 1200 pm. Die vorstehend genannten und in 
den zitierten Schriften n^er beschriebenen groberen Desin- 
tegrationshiifsmittel auf Cellulosebasis sind im Rahmen der lO 
vorliegenden Erfindung bevorzugt als Desintegrationshilfs- 
mittel einzusetzen und im Handel beispielsweise unter der 
Bezeichnung Arbocel® TF-30-HG von der Firma Retten- 
maier erhaltlich. 

[0115] Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulose- 15 
basis oder als Bestandteil dieser Komponente kann mikro- 
kristalline Cellulose verwendet werden. Diese mikrokristal- 
line Cellulose wird durch partielle Hydrolyse von Cellulo- 
sen unter solchen Bedingungen erhalten, die nur die amor- 
phen Bereiche (ca. 30% der Gesamt-Cellulosemasse) der 20 
Cellulosen angreifen und voUstandig auflosen, die kristalli- 
nen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen, Eine nach- 
folgende Desaggregation der durch die Hydrolyse entste- 
henden mikrofeinen Cellulosen liefert die mikrokristallinen 
Cellulosen, die Primarteilchengrofien von ca. 5 pm aufwei- 25 
sen und beispielsweise zu Granulaten mit einer mittleren 
TeilchengroBe von 200 pm kompaktierbar sind. 
[0116] In einem Verfahren gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung ist es bevorzugt, daB mindestens eine der verformba- 
ren Massen ein wasserlosliches Sprengmittel enthalt. 30 

Enzyme 

[0117] Als Enzyme konmien insbesondere solche aus der 
Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, Esterasen, Lipa- 35 
sen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellula- 
sen bzw. andere Glykosylhydrolasen und Gemische der ge- 
nannten Enzyme in Frage. AUe diese Hydrolasen tragen in 
der Wasche zur Entfemung von Verfleckungen wie protein-, 
fett- Oder starkehaltigen Verfleckungen und Vergrauungen 40 
bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen konnen dar- 
iiber hinaus durch das Entfemen von Pilling und Mikrofi- 
brillen zur Farberhaltung und zur Erhohung der Weichheit 
des Textils beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung dor 
Farbiibertragung konnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt 45 
werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen 
oder Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, 
Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus und Humicola 
insolens sowie aus deren gentechnisch modifizierten Varian- 
ten gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise 50 
werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere 
Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, einge- 
setzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus 
Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipoly- 
tisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder 55 
aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzy- 
men oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch 
wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch 
wirkenden Enzymen und Cellulase, insbesondere jedoch 
Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mi- 60 
schungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besondc- 
rem Interesse. Beispiele fiir derartige lipolytisch wirkende 
Enzyme sind die bekannten Cutinasen. 
[0118] Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in d- 
nigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amy- 6S 
lasen zahlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, 
Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden vor- 
zugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und -Glu- 



cosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mi- 
schungen aus diesen eingesetzt. Da sich verschiedene Cellu- 
lase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-AktivitSten 
unterscheiden, konnen durch gezielte Mischungen der Cel- 
lulasen die gewUnschten Aktivitaten eingestellt werden. 
[0119] Die Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert 
Oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vor- 
zcitige Zersetzung zu schiitzen. 

Farbstoffe 

[0120] Um den asthetischen Eindruck der Wasch- und 
Reinigungsmittelformkorper zu verbessern, konnen sie mit 
geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Im Rahmra der 
vorliegenden Erfindung bevorzugte Farbstoffe, deren Aus- 
wahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besit- 
zen eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegen- 
iiber den ubrigen InhaltsstofFen der Mittel und gegen Licht 
sowie keine ausgepragte Substantivitat gegeniiber Textilfa- 
sem, um diese nicht anzufarben. 

[0121] Bevorzugt fiir den Einsatz in den erfindungsgema- 
Ben Wasch- und Reinigungsmitteln sind alle Farbemittel, die 
im WaschprozeB oxidativ zerstort werden konnen sowie Mi- 
schungen derselben mit geeigneten blauen Farbstoffen, sog. 
Blautonem. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen Farbemittel 
einzusetzen, die in Wasser oder bei Raumtemperatur in flus- 
sigen organischen Substanzen loslich sind. Geeignet sind 
beispielsweise anionische Farbemittel, z. B. anionische Ni- 
trosofarbstoffe. Ein mogliches Farbemittel ist beispiels- 
weise Naphtholgrun (Colour Index (CI) Teil 1: Acid Green 
1; Teil 2: 10020), das als Handelsprodukt beispielsweise als 
Basacid® Grun 970 von der Fa. BASF, Ludwigshafen, er- 
haltlich ist, sowie Mischungen dieser mit geeigneten blauen 
Farbstoffen. Als weitere Farbemittel kommen Pigmosol® 
Blau 6900 (CI 74160), Pigmosol® Grun 8730 (CI 74260), . 
Basonyl® Rot 545 FL (CI 45170), Sandolan® Rhodamin 
EB400 (CI 45100), Basacid® Gelb 094 (CI 47005), Sicovit® 
Patentblau 85 E 131 (CI 42051), Acid Blue 183 (CAS 
12217-22-0, CI Acidblue 183), Pigment Blue 15 {CI 74160), 
Supranol® Blau GLW (CAS 12219-32-8, CI Acidblue 221)), 
Nylosan® Gelb N-7GL SGR (CAS 61814-57-1, CI Acidyel- 
low 218) und/oder Sandolan® Blau (CI Acid Blue 182, CAS 
12219-26-0) zum Einsatz. 

[0122] Bei der Wahl des Farbemittels muB beachtet wer- 
den, daB die Farbemittel keine zu starke Affinitat gegeniiber 
den textilen Oberflachen und hier insbesondere gegeniiber 
Kunstfasem aufweisen. Gleichzeitig ist auch bei der Wahl 
geeigneter Farbemittel zu beriicksichtigen, daB Farbemittel 
unterschiedliche Stabilitaten gegeniiber der Oxidation auf- 
weisen. Im allgemeinen gilt, daB wasserunlosliche Farbe- 
mittel gegen Oxidation stabiler sind als wasserlosliche Far- 
bemittel. Abhangig von der Ldslichkeit und damit auch von 
der Oxidationsempfindiichkeit variiert die Konzentration 
des Farbemittels in den Wasch- oder Reinigungsmittehi. Bei 
gut wasserloslichen Farbemitteln, z. B. dem oben genannten 
Basacid® Griin oder dem gleich falls oben genannten Sando- 
lan® Blau, werden typischerweise Farbemittel- Konzentra- 
tionen im Bereich von einigen 10 bis 10""^ Gew.-% gewMhlt. 
Bei den auf Grund ihrer Brillanz insbesondere bevorzugten, 
allerdings weniger gut wasserlbslichen Pigmentfarbstoffen, 
z. B. den oben genannten Pigmosol®-Farbstoffen, liegt die 
geeignete Konzentration des Farbemittels in Wasch- oder 
Reinigungsmitteln dagegen typischerweise bei einigen lO"** 
bis 10-^ Gew.-%. 

Duftstoffe 

[0123] Duftstoffe werden den Mitteln im Rahmen der vor- 
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liegenden Erfindung zugesetzt, um den asthetischen Bin- 
druck der Produkte zu verbessern und dem Verbraucher ne- 
ben der Leistung des Produkts ein visuell und sensorisch 
"typisches und unverwechselbares" Produkt zur Verfiigung 
zu stellen. 5 
[0124] Als Parfumole bzw. DuftstofTe konnen im Rahman 
der vorliegenden Erfindung einzelne RiechstofFverbindun- 
gcn, z. B. die synthetischen Produkte vom l^P Ester, 
Ether, Aldehyde, Ketone, AlkohoLe und KohlenwasserstofFe 
verwcndet werden. RiechstoffVerbindungen vom Typ der lO 
Ester sind z. B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p- 
tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzyl- 
carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzyl- 
formiat, Ethyhnethylphenyl-glycinat, Allylcyclohexylpro- 
pionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den 15 
Ethem zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Al- 
dehyden z. B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, 
Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenal- 
dehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den 
Ketonen z. B. die Jonone, oc-Isomethylionon und Methyl- 20 
cedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Euge- 
nol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, 
zu den Kohlenwasserstoffen gehoren haupts^hlich die Ter- 
pene wie Limonen und Pinen, 

[0125] Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiede- 25 
ner Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine anspre- 
chende Duftnote erzeugen. Solche Parfumole konnen auch 
natiirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pfianz- 
lichen Quellen zuganglich sind, z. B, Rne-, Citrus-, Jasmin- 
, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeig- 30 
net sind Muskateller, Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melis- 
senol, Minzol, Zimtblatterol, Lindenblutenol, Wacholder- 
beerol, Vetiverol, Olibanumol, Galbanumol und Labdanu- 
mol sowie Orangenblutenol, Neroliol, Orangenschalenol 
und Sandelholz51. 35 

Korrosionsschutzmittel 
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Optische Aufheller 

[0127] Die Mittel kSnnen im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung weiterhin optische Aufheller vom T^p der Deri- 
vate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkalime- 
tallsalze enthalten. Geeignet sind z. B. Salze der 4,4'-Bis(2- 
anilino-4-morpholino- 1 ,3,5-Uiazinyl-6-amino)stilben-2,2*- 
disulfonsaure oder gleichartig aufgcbaute Verbindungen, die 
anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolamino- 
gruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder 
eine 2-Methoxyelhylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen 
Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwe- 
send sein, z. B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)- 
diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4- 
(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls, Auch Gemi- 
sche der vorgenannten Aufheller kdnnen verwendet werden. 

Schauminhibitoren 

[0128] Beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren 
kann es von Vorteil sein, den Mitteln iibliche Schauminhibi- 
toren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich bei- 
spielsweise Seifen natUrlicher oder synthetischer Herkunft, 
die einen hohen Anteil an Ci8-C24-Fettsauren aufweisen. 
Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind bei- 
spielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit 
mikrofeiner, ggf. silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, 
Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit si- 
lanierter Kieselsaure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vor- 
teilen werden auch Gemische aus verschiedenen Schaumin- 
hibitoren verwendet, z. B. solche aus Silikonen, Paraffinen 
oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, 
insbesondere Silikon- und/oder Paraffin-haltige Schaumin- 
hibitoren, an eine granulare, in Wasser loshche bzw. disper- 
gierbare Tragersubstanz gebunden. 
[0129] Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraf- 
finen und Bisstearylethylendiamiden bevorzugt. 



[0126] Reinigungsmittel, fur das maschinelle Geschirr- 
spiilen, konnen zum Schutze des Spiilgutes oder der Ma- 40 
schine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders 
Silberschutzmittel im Bereich des maschinellen Geschirr- 
spiilens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind 
die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allge- 
mein konnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus 45 
der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzot- 
riazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der 
tjbergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. 
Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/ 
oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierun- 50 
gen dariiber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das 
Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindem kon- 
nen. In chlorfreien Reinigern werden besonders Sauerstoff 
und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, 
wie zwei- und dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, 55 
Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloro- 
glucin, Pyrogailol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. 
Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen, 
wie Salze der Melalle Mn, H, Zr, Hf, V, Co und Ce finden 
hSufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubeigangs- 60 
metallsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Man- 
gan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders 
bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(ace- 
tat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chlo- 
ride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. 65 
Ebenfalls konnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der 
Korrosion am Spulgut eingesetzt werden. 



Vexgrauungsinhibitoren 

[0130] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den 
von der Faser abgelosten Schmutz in der Flotte suspendiert 
zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu ver- 
hindem. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist oigani- 
scher Natur geeignet, beispielsweise die wasserloslichen 
Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von 
Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Starke oder 
der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestem 
der Cellulose oder der Starke. Auch wasserloshche, saure 
Gruppen enthaltende Poly amide sind fur diesen Zweck ge- 
eignet. Weiterhin lassen sich losliche Starkepraparate und 
andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, 
z. B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvi- 
nylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Cel- 
luloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Me- 
thylcellulose, Hydroxyalkyl cellulose und Mischether, wie 
Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellu- 
lose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische, 
sowie Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 
0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

Soil repellents 

[0131] Zusatzlich konnen die Wasch- und Reinigungsmit- 
telformkorper auch Komponenten enthalten, welche die Ol- 
und Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen 
(sogenannte soil repellents). Dieser EfFekt wird besonders 
deutlich, wenn ein Textil verschmutzt wird, das bereits vor- 
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her mehrfach mil einem erfindungsgemafien Waschmitlel, 
das diese Ol- und fetdosende Komponente enthalt, gewa- 
schen wurde. Zu den bevorzugten Ol- und fettlosenden 
Komponenten zahlen beispielsweise nichtionische Cellulo- 
seether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcel- 5 
lulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 
30Gew,-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 
15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen Cellu- 
loseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten 
Polymere der Phthalsaure und/oder der Terephthalsaure lO 
bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethy- 
lenterephthalaten und/oder Polyelhylenglykolterephthalaten 
Oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Deriva- 
ten von diesen. Besonders bevorzugt von diesen sind die 
sulfonierten Derivate der Phtbalsaure- und der Terephthal- 15 
saure-Polymere. 

Knitterschutzmittel 

[0132] Da textile Rachengebilde, insbesondere aus 20 
Reyon, Zellwolle, Baumwolle und deren Mischungen, zum 
Knittem eigen kOnnen, weil die Einzelfasem gegen Durch- 
biegen, Knicken. Pressen und Quetschen quer zur Faserrich- 
tung empfindUch sind, konnen die erfindungsgemaB herge- 
stellten Mittel synthetische Knitterschutzmittel enthalten. 25 
Hierzu zahlen beispielsweise synthetische Produkte auf der 
Basis von Fettsauren, Fettsaureestem. Fettsaureamiden, -al- 
kylolestem, -alkylolamiden oder Fettalkoholen, die meist 
mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis 
von Lecithin oder modifizierter Phosphorsaureester. 30 

Antimikrobielle Wirkstoffe 

[0133] Zur Bekampfung von Mikrooiganismen k5nnen 
die erfindungsgem^ heigestellten Mittel andmikrobielle 35 
Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach an- 
timikrobiellem Spektrum und Wirkungsmechanismus zwi- 
schen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fungiostatika und 
Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen sind 
beispielsweise Benzalkoniumchloride, Alkylarlylsulfonate, 40 
Halogenphenole und Phenolmercuriacetat, wobei auch 
ganzlich auf diese Verbindungen verzichtet werden kann. 



Anitoxidanden 



Antistatika 
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[0134] Um unerwiinschte, durch Sauerstoffeinwirkung 
und andere oxidative Prozesse verursachte Veranderungen 
an den Mitteln und/oder den behandelten Texdlien zu ver- 
hindern, konnen die Mittel Andoxidantien enthalten. Zu die- 
ser Verbindungsklasse gehoren beispielsweise substituierte 50 
Phenole, Hydrochinone, Brenzcatechnine und aromatische 
Amine sowie organische Sulfide, Polysulfide, Dithiocarba- 
mate. Phosphite und Phosphonate. 



55 



[0135] Ein erhohter Tragekomfort kann aus der zusatzli- 
chen Verwendung von Antistatika resultieren, die den erfin- 
dungsgemaB heigestellten Mitteln zusatzlich beigefugt wer- 
den. Antistatika veigroSem die Oberflachenleitfahigkeit und 60 
ermoglichen damit ein verbessertes AbfiieBen gebildeter La- 
dungen. AuBere Antistatika sind in der Regel Substanzen 
mit wenigstens einem hydrophilen Molekiilliganden und ge- 
ben auf den Oberflachen einen mehr oder minder hygrosko- 
pischen Film. Diese zumeist grenzflachenaktiven Antista- 65 
tika lassen sich in stickstoffhaltige (Amine, Amide, quartare 
Anunoniumverbindungen), phosphorhaltige (Phosphorsau- 
reester) und schwefelhaltige (Alkylsulfonate, Alkylsulfate) 



Antistatika unterteilen. Die hier offenbarten Lauryl-(bzw. 
Stearyl-)dimethylbenzylammoniumchloride eignen sich als 
Antistatika fiir Textilien bzw. als Zusatz zu Waschmitteln, 
wobei zusatzlich ein Avivageeffekt erzielt wird. 

Biigelhilfsmittel 

[0136] Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvenno- 
gens, der Wiederbenetzbarkeit der behandelten Textilien 
und zur Erleichterung des Bugelns der behandelten Textilien 
konnen in den erfindungsgemaB heigestellten Mittehi bei- 
spielsweise Silikonderivate eingesetzt werden. Diese ver- 
bessern zusatzlich das Ausspiilverhalten der Mittel durch 
ihre schauminhibierenden Eigenschaften. Bevoizugte Sili- 
konderivate sind beispielsweise Polydialkyl- oder Alkyla- 
rylsiloxane, bei denen die Alkylgruppen ein bis ftinf C- 
Atome aufweisen und ganz oder teilweise fluoriert sind. Be- 
vorzugte Silikone sind Polydimethylsiloxane, die gegebe- 
nen falls derivatisiert sein konnen und dann aminofunktio- 
nell oder quatemiert sind bzw. Si-OH-, Si-H- und/oder Si- 
Cl-Bindungen aufweisen. Die Viskositaten der bevorzugten 
Silikone liegen bei 25°C im Bereich zwischen 1(X) und 
100000 Centistokes, wobei die Silikone in Mengen zwi- 
schen 0,2 und 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel 
eingesetzt werden konnen. 

UV-Absorber 

[0137] SchlieBlich konnen die erfindungsgemaB heige- 
stellten Mittel auch UV-Absorber enthalten, die auf die be- 
handelten Textilien aufziehen und die Lichtbestandigkeit 
der Fasem verbessem. Verbindungen, die diese gewunsch- 
ten Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die durch 
strahlungslose Desaktivierung wirksamen Verbindungen 
und Derivate des Benzophenons mit Substituenten in 2- 
und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch substituierte Ben- 
zotriazole, in 3-Stellung phenylsubstituierte Acrylate (Zimt- 
saurederivate), gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stel- 
lung, Salicylate, organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe 
wie Umbelliferon und die korpereigene Urocansaure geeig- 
net. 

[0138] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wei- 
terhin zwei- oder mehrphasige Wasch- und Reinigungsmit- 
telformkorper, hcrgestellt indem, wie zuvor erlautert, min- 
destens zwei verschieden zusammengesetzte verformbare 
Massen hergestellt werden, diese einem Kopfwerkzeug zu- 
geleitet und in diesem zu^einem zwei- oder mehrphasigen 
Strang zusammengefQhrt werden und dieser Strang nach 
Austritt aus der Austrittsoffnung des Kopfwerkzeugs mittels 
einer Schneidevorrichtung auf eine vorbestimmte Lange zu- 
geschnitten wird, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 
eine der verformbaren Massen durch die Einwirkung von 
Scher- und Verdichtungskraften, wie sie beispielsweise in 
Extrudern wirken, aus einem teilchenformigen, rieselfahi- 
gen Vorgemisch bereitgestellt wird, wobei in einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung min- 
destens eine weitere Phase des Formkorpers nicht durch 
Scher- und Verdichtungskrafte kompaktiert wurde. 
[0139] Wie zuvor ausgeflihrt, zeichnen sich im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung bevorzugte Reinigungsmittel- 
formkorper, bzw. deren Phascn, durch ein temperaturabhan- 
giges Loslichkeitsprofil aus und es sind folglich zwei- oder 
mehrphasige Wasch- und Reinigungsmittelformkorper be- 
vorzugt, deren nicht durch Scherkrafte kompaktierte Pha- 
se(n) einen Schmelz- oder Erweichungspunkt zwischen 30 
und 90^0, vorzugsweise zwischen 40 und 80**C aufweist/ 
aufweisen, wobei diese Phase(n) vorzugsweise eine oder 
mehrere Substanzen aus der Gruppe der Wachse, Paraffine 

A 
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und/oder Polyaikylenglycole in Mengen von 25 bis 
80 Gew.-%, vorzugsweise von 35 bis 70 Gew.-% und insbe- 
sonderc von 45 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge- 
wichtder Phase, enthait/enthalten. 

[0140] Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist da- 5 
durch gekennzeichent, das die nicht durch Scherkrafte kom- 
paktierte Phase(n) des Formkorpers weiterhin ein oder meh- 
rere Tbnsid(e) in Mengen von 20 bis 75 Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 30 und 65 Gew.-%, besonders bevorzugt 
zwischen 40 und 55 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge- lO 
wicht der Phase, sowie optional weitere Bestandteile von 
Wasch- und Reinigungsmittein, insbesondere FarbstofFe 
und/oder Parfiime, enthait/enthalten. 
[0141] Enthait/enthalten die nicht durch Scherkrafte kom- 
paktierte(n) Phase(n) des Formkorpers sowohl Wachs(e), 15 
Paraffin(e) und/oder Polyalkylenglycol(e) als auch Ten- 
sid(e) so ist es bevorzugt, daB das Verhaltnis der Wachse, 
Paraffine und/oder Polyaikylenglycole zu den Tensiden zwi- 
schen 3 : 1 und 1 : 2, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und 
1 : 1,5 und besonders bevorzugt zwischen 1,5 : 1 und 20 
1 : 1,25 liegt. 

[0142] Unabhangig von der Natur der zuvor aufgezahlten 
Inhaltsstoffe konnen die Endprodukte des erfindungsgema- 
Sen Verfahren in den unterschiedlichsten geometrischen 
Formen bereitgestellt werden, wobei diese Flexibilitat einer 25 
der vielen Vorzuge des erfindungsgemaBen Verfahrens ist. 
Es ist aber auch moglich, erfindungsgemafi Formkorper her- 
zustellen, die in ihrem Erscheinungsbild an herkommliche 
Formkorper angelehnt sind. Beispielsweise konnen die in 
vorbestimmter Raumform und vorbestimmter GroBe gefer- 30 
tigt werden, wobei als Raumform konunen praktisch alle 
sinnvoll handhabbaren Ausgestaltungen in Betracht kom- 
men, beispielsweise also die Ausbildung als Tafel, die Stab- 
bzw. Barrenform, Wurfel, Quader und entsprechende 
Raumelemente mit ebenen Seitenfiachen sowie insbeson- 35 
dere zylinderformige Ausgestaltungen mit kreisfbrmigem 
Oder ovalem Querschnitt. Diese letzte Ausgestaltung erfaSt 
dabei die Darbietungsform von der Tablette bis zu kompak- 
ten Zylinderstucken mit einem Verhaltnis von Hohe zu 
Durchmesser oberhalb 1, 40 
[0143] Die Endprodukte des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens konnen dabei jeweils als voneinander getrennte Einzel- 
elemente ausgebildet sein, die der vorbestimmten Dosier- 
menge der Wasch- und/oder Reinigungsmittel entspricht. 
Ebenso ist es aber moglich, die abgelangten Mated alstrange 45 
so auszubilden, die eine Mehrzahl solcher Masseneinheiten 
in einem PreBling verbinden, wobei insbesondere durch vor- 
gegebene SoUbruchstellen die leichte Abtrennbarkeit por- 
tionierter kleinerer Einheiten vorgesehen ist. Fiir den Ein- 
satz von Textilwaschmitteln in Maschinen des in Europa iib- 50 
lichen T^ps mit horizontal angeordneter Mechanik kann die 
Ausbildung als Tabletten, in Zylinder- oder Quaderform 
zweckmaBig sein, wobei ein Durchmesser/Hohe- Verhaltnis 
im Bereich von etwa 0,5 : 2 bis 2 : 0,5 bevorzugt ist. 
[0144] Die Raumform einer anderen Ausfuhrungsform 55 
der Formkorper ist in ihren Dimensionen der Einspulkam- 
mer von handelsiiblichen Haushaltswaschmaschinen ange- 
paBt, so daB die Formkorper ohne Dosierhilfe direkt in die 
Einspulkammer eindosiert werden konnen, wo sie sich wah- 
rend des Einsptilvorgangs aufl&st. SelbstverstSndlich ist 60 
aber auch ein Einsatz der Waschmittelformkorper uber eine 
Dosierhilfe problemlos moglich und im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung bevorzugt. 

[0145] Ein weiterer bevorzugter Formkorper, der herge- 
stellt werden kann, hat eine platten- oder tafelartige Struktur 65 
mit abwechseind dicken langen und diinnen kurzen Seg- 
menten, so daB einzelne Segmcnte von diesem "Riegel" an 
den SoUbruchstellen, die die kurzen diinnen Segmente dar- 



stellen, abgebrochen und in die Maschine eingegeben wer- 
den konnen. Dieses Prinzip des "riegelfbrmigen" Formkor- 
perwaschmittels kann auch in anderen geometrischen For- 
men, beispielsweise senkrecht stehenden Dreiecken, die le- 
diglich an einer ihrer Seiten langsseits miteinander verbun- 
den sind, verwirklicht werden. 

[0146] Solche "riegelformigen" Strangabschnitte lassen 
sich durch einen Nachbehandlungsschritt nach dem Abl&i- 
gen herstellen, der darin besteht, ein zweites Messer oder ei- 
nen zweiten Messersatz in die abgelangten Strangabschnitte 
zu drucken, ohne diese zu zerteilen. Auch eine oberflachli- 
che Formgebung oder Anfertigung Positiv- bzw. Negativ- 
schriftziigen kann erfindungsgemaB erfolgen. Bevorzugte 
Verfahren sind dementsprechend dadurch gekennzeichnet, 
daB die abgelangten Formkorper einem Nachbehandlungs- 
schritt unterworfen werden. 

[0147] Der Nachbehandlungsschritt kann neben dem Ein- 
pragen von Schriftzugen auch das Einpragen von Mustem, 
Formen usw, beinhalten. Auf diese Weise konnen beispiels- 
weise erfindungsgemaB hergestellte Universalwaschmittel 
durch ein T-Shirt-Symbol, erfindungsgemaB hergestellte 
Colorwaschmittel durch ein WoUsymbol, erfindungsgemaB 
hergestellte Reinigungsmittelformkorper fur das maschi- 
nelle Geschirrspiilen durch Symbole wie Glaser, Teller, 
Topfe, Pfannen usw. kenntlich gemacht werden. Der Kreati- 
vitat von Produktmanagem sind hierbei keine Grenzen ge- 
setzt. Bevorzugte erfindungsgemaBe Verfahren umfassen 
daher als Nachbehandlungsschritt einen zusatzlichen Form- 
gebungsschritt, insbesondere die Pragung. 
[0148] In einer speziellen Ausfuhrungsform der vorlie- 
genden Erfindung ist es dabei bevorzugt, dafi die Pragung 
die Form einer Mulde oder Kavitat aufweist, die im An- 
schluB an den Pragevorgang mit einem weiteren extrudier- 
ten Oder tablettierten Formkorper versehen werden kann. 
Ein derartiger Formkorper ist erfindungsgemaB vorteilhaf- 
terweise in seiner Raumform an die Form der Mulde/Kavitat 
angepaBl und wird in dieser beispielsweise durch den Ein- 
satz von geeigneten Klebemitteln gehalten, deren Auswahl 
dem Fachmann keinerlei Schwierigkeiten bereitet. Bezug- 
lich seiner bevorzugten Inhaltsstoffe sind dem nachtraglich 
eingesetzten Formkorper gegenUber dem Bxtrudat im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung keine Beschrankungen auf- 
erlegt und es gilt das zuvor fur das Extrudat Gesagte. Insbe- 
sondere kann eine solche Einlage also einen oder mehrere 
StofFe aus der Gruppe der Builder, Cobuilder, Tenside, 
Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Sprengmittel Enzyme, 
FarbstofFe, Duftstoffe, Korrosionschutzmittel, optischen 
Aufheller, Polymere, oder eines weiteren ublichen Bestand- 
teils von Wasch- und Reinigungsmittein enthalten. 
[0149] Die Einarbeitung einer weiteren, extrudierten oder 
tablettierten Phase in die zuvor beschriebene Mulde/Kavitat 
des urspriinglichen Extrudats ermoglicht beispielsweise 
eine Erweiterung des weiter oben erlauterten Prinzips der 
zeitlich versetzten Freisetzung ausgewShlter Inhaltsstoffe 
(controlled release) auf einen dreistufigen Freisetzungspro- 
zeB. Die Freisetzung der Aktivstofife kann unter anderem in 
Abhangigkeit von dem pH-Wert und/oder der Temperatur 
der wassrigen Flotte erfolgen. Zur Durchfuhrung einer 
durch die Umgebungstemperatur gesteuerten Freisetzung 
hat sich der Einsatz von schmelz- oder erweichbaren Sub- 
stanzen wie Wachsen, Paraffinen, Polyalkylenglycolen usw. 
bewahrt (nahere Ausfiihrungen, siehe oben). Durch die Ver- 
arbeitung unterschiedlicher dieser schmelz- und erweichba- 
ren Substanzen lassen sich beispielsweise verformbare Mas- 
sen herstellen, die sich bei unterschiedlichen Temperaturen 
und damit vorzugsweise in unterschiedlichen Waschgangen 
auflosen. SchlieBlich ist es weiterhin moglich, daB eine der 
verformbaren Massen ein Sprengmittel, vorzugsweise ein 
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wasserlosliches Sprengmittel enthalt, wodurch die Besland- 
teile dieser Phase dem ReinigungsprozeB bereits kurze Zeit 
nach Kontakt des Reinigungsmittels mit der wllssrigen 
Phase zur Verfugung stehen. 

[0150] Eine besonders bevorzugt Ausfuhrungsform der 5 
vorliegenden Erfindung ist demnach ein zwei- oder mehrp- 
hasiger, vorzugsweise ein dreiphasiger Formkorper, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die einzelnen Phasen eine unterschied- 
iiche Aufldsegeschwindigkeit in einer wassrigen Phase auf- 
weisen, wobei es bevorzugt ist, dafi eine der Phasen ein was- lO 
serlosliches Sprengmittel enthalt, wahrend mindestens eine 
weitere Phase Paraffine, Wachse oder Polyalkylenglycole 
enthalt, Ein solcher Formkorper kann beispielsweise aus 
zwei extrudierten Phasen und einer tablettierten Einlage be- 
stehen, wobei es weiterhin vorteilhaft sein kann, dafi das £x- IS 
trudat oder Teile des Extrudats und/oder die in eine durch 
Pragung entstandene Mulde eingesetzte Tablette mit einem 
Coating versehen sind. 

[0151] Unter dem BegrifiF der unterschiedlichen Auflose- 
geschwindigkeiten werden im Rahmen der vorliegenden Er- 20 
findung insbesondere solche zeitliche Unterschiede zusam- 
mengefafit, die im Bezug auf ein maschinelles Reinigungs- 
programm von' Relevanz sind, also beispielsweise mit der 
zeitlichen Abfolge einzelnerReinigungsgange (z. B. Vorbe- 
handlung, Hauptbehandlung, Nachbchandlung) korrelieren 25 
oder die gleichzeitige Freisetzung unvertraglicher Inhalts- 
stoffe vermeiden (z. B. Enzymfreisetzung vor der Freiset- 
zung von Bleichmittel und/oder Bleichaktivatoren). Folg- 
lich sind Unterschiede in den Auflosungsgeschwindigkeiten 
der Phasen eines erfindungsgemaBen Formkorpers bevor- 30 
zugt, die in einem Bereich von 2 bis 120 Minuten liegen. 
[0152] Die Beschichtung der abgelangten Extrudate oder 
der in die Mulden oder Kavitaten dieser Extrudate einge- 
setzten extrudierten oder tablettierten Formkorper stellt eine 
weiteie bevorzugte Mdglichkeit dar das Aufl5severhalten, 3S 
sofem die Aufbringung eines zusatzlichen Coating ge- 
wiinscht sein soUte. Hier sind dann Verfahren bevorzugt, bei 
denen der Nachbehandlungsschritt das Uberziehen des Ex- 
trudats mit einem gieBfahigen Material, vorzugsweise ei- 
nem giefifahigen Material mit einer Viskositat < 40 
5000 mPa * s, umfafit. Sowohl die Pragung als auch das 
Coating des Extrudats konnen dabei erfindungsgemaB vor, 
gleichzeitig mit oder nach dem weiter oben beschriebenen 
Ablangen oder Zuschneiden des strangformigen Extrudats 
erfolgen. Auch die Pragung und die Beschichtung konnen in 45 
jeder denkbaren zeitlichen Abfolge vorgenommen werden 
Unabhangig von der Anzahl der Phasen und der Art der 
Nachbehandlung sind allgemein Verfahren bevorzugt, die 
dadurch gekennzeichnet sind, dafi die Formkorper eine 
Dichte oberhalb von 800 kg/dm"^, vorzugsweise oberhalb 50 
von 900kg/dm*^ besonders bevorzugt oberhalb von 
1000 kg/dm*"^ und insbesondere oberhalb von 1100 kg/dm""* 
aufweisen. In solchen Formkorpem treten die Vorteile der 
Angebotsform eines kompakten Wasch- oder Reinigungs- 
mittels besonders deutlich zutage. 55 

Patentanspriiche 

1, Verfahren zur Herstellung zwei- oder mehrphasiger 
Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper wobei min- 60 
destens zwei vcrschieden zusanunengesetzte verform- 
bare Massen hergestellt werden, diese einem Kopf- 
werkzeug zugeleitet und in diesem zu einem zwei- oder 
mehrphasigen Strang zusammengefuhrt werden und 
dieser Strang nach Austritt aus der Austrittsoffnung des 65 
Kopfwerkzeugs mittels einer Schneidevorrichtung auf 
eine vorbestinunte Lange zugeschnitten wird, dadurch 
gekennzeichnet, dafi mindestens eine der verformba- 
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ren Massen durch die Einwirkung von Scher- und Ver- 
dichtungskraften aus einem teilchenfbrmigen, rieselfa- 
higen Vorgemisch bereitgestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB mindestens eine, vorzugsweise aber alle der 
verformbaren Massen einen Zeolithgehalt unterhalb 
10 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt unterhalb 2 Gew.-% und insbesondere 
unterhalb 0,5 Gew.-% aufweisen. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die verformbaren Massen 
vor Eintritt in das Kopfwerkzeug Temperaturen zwi- 
schen 20 und 100°C, vorzugsweise zwischen 30 und 
90°C und insbesondere zwischen 40 und 80°C aufwei- 
sen. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dafi das teilchenformige, riesel- 
fahige Vorgemisch zur Uberfuhrung in eine verform- 
bare Masse Driicken von 2 und 150 bar vorzugsweise 
von 4 bis 90 bar und insbesondere von 6 bis 60 bar aus- 
gesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Uberfiihrung des/der 
teilchenformigen, rieselfahigen VorgemischsAforgemi- 
sche in cine/mchrere verformbare Massc(n) im Ver- 
dichtungsraum eines Extruders, vorzugsweise eines 
Doppelschneckenextruders, erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dafi das Verhaltnis der Lange 
des Verdichtungsraums des Extruders zu seinem 
Durchmesser in einem Bereich zwischen 32 : 1 und 
8:1, vorzugsweise zwischen 26 : 1 und 10:1 und ins- 
besondere zwischen 20 : 1 und 12 : 1 liegt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Materialstrange mit ei- ^ 
ner Geschwindigkeit von 0,2 m/min bis 30 m/min, vor- 
zugsweise zwischen 0,25 m/min bis 20 m/min, beson- 
ders bevorzugt von 0,5 m/min bis 15 m/min und insbe- 
sondere von 1 m/min bis 10 m/min aus der Austritts- 
offnung ausgetragen werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, dafi das Kopfwerkzeug 1 bis 16, 
vorzugsweise 2 bis 10 Austrittsoffnungen aufweist. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Ausuittsoffnungen eine 
Offnungsflache von 50 mm^ bis 2500 mm^ vorzugs- 
weise von 100 mm^ bis 200 mm^, besonders bevorzugt 
von 200 mm^ bis 1500 nun^ und insbesondere von 
300 mm^ bis 1000 mm^ unter besonderer Bevorzugung 
von 350 mm^ bis 750 mm^ aufweisen. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Temperaturdifferenz der 
verformbaren Massen vor dem Zusammenfiihren im 
Kopfwerkzeug einen Wert von 30**C, vorzugsweise 
von 20°C und insbesondere von 10**C nicht ubersteigt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, dafi der Volumenanteil jeder 
einzelnen verformbaren Masse am Gesamtvolumen al- 
ter verformbaren Massen oberhalb 5 Vol.-%, vorzugs- 
weise oberhalb 10 Vol.-% liegt, wobei sich die Volu- 
menangaben auf das Gesamtvolumen aller verformba- 
ren Massen nach der Extrusion beziehen. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, dafi mindestens eine der ver- 
formbaren Massen ein Gleitmittel und/oder eine Sub- 
stanz und/oder ein Substanzgemisch mit einem 
Schmelzpunkt unterhalb 40X enthalt 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, da- 
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durch gekennzeichnet, daB mindestens eine der ver- 
formbaien Massen ein oder mehrere Plastifizierungs- 
hilfsmittel aus der Gruppe Polyethylenglykole, Poly- 
propylenglykole, Fettalkohole, Staricederivate, 
Wachse, Paraffine, nichtionische Tenside, Talkum und/ 5 
oder Magnesiumsterarat enthalt. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine der verformbarcn Mas- 
sen Bleichmittel endiaLt, wahrend eine andere verform- 
baie Masse Bleichaktivator enthalt. lO 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine verformbarcn Massen 
Bleichmittel und/oder Bleichaktivator enthalt, wahrend 
eine andere verformbare Masse eine oder mehrere Sub- 
stanzen aus der Gruppe der Enzyme, Farbstoffe, Duft- 15 
stoffe, optischen Aufheller und/oder Korrosionsschutz- 
mittel enthalt. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB mindestens eine der ver- 
formbarcn Massen Phosphat(e), vorzugsweise Alkali- 20 
metallphosphat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- 
bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kalium- 
tripolyphosphat), in Mengen von 20 bis 80 Gew.-%, 
vorzugsweise von 25 bis 75 Gew.-% uns insbesondere 
von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die entspre- 25 
chende Masse, enthalt. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB mindestens eine der ver- 
formbaren Massen Natriumcarbonat, in Mengen von 5 
bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 50 Gew.-% 30 
enthalt. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, daB mindestens eine der ver- 
formbaren Massen ein wasserlosliches Sprengmittel 
enthalt. 35 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB der aus der Austrittsoffnung 
austretende Mated alstrange auf eine Lange von 5 bis 
100 nun, vorzugsweise von 7,5 bis 75 mm, besonders 
bevorzugt von 10 bis 60 mm und insbesondere von 15 40 
bis 50 nun, abgeschnitten werden. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, da- 
durch gekennzeichnet, daB die aus der Austrittsoffnung 
austretenden Materialstrange vor, gleichzeitig mit oder 
nach dem Zuschneiden einer Nachbehandlung, vor- 45 
zugsweise in Form eines Coating und/oder einer Pra- 
gung, unterworfen werden. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, daB durch die Pragung eine 
Mulde oder Kavitat entsteht, die im AnschluB an den 50 
Pragevorgang mit einem weiteren extrudierten oder ta- 
blettierten Formkorper versehen wird. 

22. Zwei- oder mehrphasiger Wasch- und Reinigungs- 
mittelformk5rper, hergestellt nach einem der Ansprii- 
che 1-21, wobei mindestens zwei verschieden zusam- 55 
raengeselzte verformbare Massen hergestellt werden, 
diese einem Kopfwerkzeug zugeleitet und in diesem zu 
einem zwei- oder mehrphasigen Strang zusammenge- 
fiihrt werden und dieser Strang nach Austritt aus der 
Austrittsoffnung des Kopfwerkzeugs mittels einer 60 
Schneidevorrichtung auf eine vorbesdnunte Langc zu- 
geschnitten wird, dadurch gekennzeichnet, daB minde- 
stens eine der verformbarcn Massen durch die Einwir- 
kung von Scher- und Verdichtungskraften aus einem 
teilchenformigen, rieselfahigen Vorgemisch bereitge- 65 
stellt wird. 

23. Zwei- oder mehrphasiger Wasch- und Reinigungs- 
mittelformkorper nach Anspruch 22, dadurch gekenn- 



zeichnet, daB mindestens eine weilere Phase des Form- 
korpers nicht durch Scher- und VerdichtungskrSfte 
kompaktiert wurde. 

24. Zwei- oder mehrphasiger Wasch- und Reinigungs- 
mittelformkorper nach Anspruch 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die nicht durch Scherkrafte kompaktierte 
Phase(n) des Formkorpers einen Schmelz- oder Erwei- 
chungspunkt zwischen 30 und 90°C, vorzugsweise 
zwischen 40 und 80°C aufweist/aufweisen. 

25. Zwei- oder mehrphasiger Wasch- und Rcinigungs- 
mittelformkorper nach einem der Anspruche 23 oder 
24, dadurch gekennzeichnet, daB die nicht durch Scher- 
krafte kompaktierte Phase(n) des Formkorpers eine 
oder mehrere Substanzen aus der Gruppe der Wachse, 
Paraffine und/oder Polyalkyienglycole in Mengen von 
25 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 35 bis 70 Gew.-% 
und insbesondere von 45 bis 60 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf das Gewicht der Phase, enthalt/enthalten. 

26. Zwei- oder mehrphasiger Wasch- und Reinigungs- 
rriittelformkorper nach einem der Anspruche 23 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, daB die nicht durch Scher- 
krSfte kompaktierte Phase(n) des Formkorpers weiter- 
hin ein oder mehrere Tensid(e) in Mengen von 20 bis 
75 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 30 und 65 Gew.- 
%, besonders bevorzugt zwischen 40 und 55 Gew,-%, 
jeweils bezogen auf das Gewicht der Phase, sowie op- 
tional weitere Bestandteile von Wasch- und Reini- 
gungsmitteln, insbesondere Farbstoffe und/oder Par- 
fiime, enthalt/enthalten. 

27. Zwei- der mehrphasiger Wasch- und Reinigungs- 
mittelformkorper nach einem der Anspruche 25 oder 
26, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhalt- 
nis der Wachse, Paraffine und/oder Polyalkyienglycole 
zu Tensid in der/den nicht durch Scherkr^te kompak- 
tierte(n) Phase(n) des Formkorpers zwischen 3 : 1 und 
1 : 2, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und 1 : 1,5 und be- 
sonders bevorzugt zwischen 1,5 : 1 und 1 : 1,25 liegt. 

28. Zwei- oder mehrphasiger, vorzugsweise dreiphasi- 
ger Wasch- und Reinigungsmittelformkorper nach ei- 
nem der Anspruche 22 bis 27, dadurch gekennzeichnet, 
daB die einzelnen Phasen eine unterschiedliche Auflo- 
segeschwindigkeit in einer wassrigen Phase aufweisen, 
wobei es bevorzugt ist, daB eine der Phasen ein wasser- 
losliches Sprengmittel enthalt, wahrend mindestens 
eine weitere Phase Paraffine, Wachse oder Polyalky- 
ienglycole enthalt. 
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